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O Rio São Francisco tem sido amplamente afetado pela presença de atividades 
antropogênicas, como a redução do fluxo de água da bacia devido à presença de 
reservatórios e hidrelétricas, o despejo de efluentes domésticos, atividades agrícolas e 
atividades de embarcação para propósitos econômicos e de subsistência. Essas 
atividades vêm introduzindo diversos poluentes no estuário, que podem representar um 
risco ecológico não somente para a biota, mas também para os habitantes que vivem 
naquela região. Portanto, esse estudo teve como objetivo avaliar a origem e 
distribuição da matéria orgânica sedimentar no estuário do Rio São Francisco usando 
biomarcadores lipídicos. Para isso, vinte e duas amostras foram coletadas em dois 
períodos: Período seco e período chuvoso em 2013. A avaliação dos biomarcadores 
nos sedimentos foi realizada utilizando a extração em banho ultrassônico e 
cromatografia gasosa hifenizada à espectrometria de massas. As concentrações de 
hidrocarbonetos alifáticos nas amostras variaram de 0,50 µg g-1 a 0,94 µg g-1, enquanto 
que os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos e os ácidos graxos variaram de 17,96 
ng g-1 a 40,61 ng g-1 e de 1,63 µg g-1 a 1,54 µg g-1. Foi observada uma predominância 
de alcanos originados de plantas terrestres nos dois períodos, enquanto que a 
distribuição de HPA indicou que a queima de combustíveis fósseis e incêndios não 
naturais vêm introduzindo esses contaminantes no estuário. Por outro lado, a 
distribuição de ácidos graxos indicou que a matéria orgânica, que está majoritariamente 
associada a fontes terrestres, tem sido constantemente reciclada por microorganismos. 
Além disso, despejo incorreto de efluentes domésticos foi observado em áreas 
próximas a Brejo Grande e ao Povoado Cabeço. Embora as concentrações de 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos desse estudo tenham sido menores que as 
encontradas em outros sistemas estuarinos impactados por atividades antropogênicas 
ao redor do mundo, o benzo[a]pireno, um composto comprovadamente carcinogênico, 
apresentou a maior concentração dentre os HPA. A presença desse composto pode 
representar um risco crônico para a biota do estuário do Rio São Francisco. 
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São Francisco River has been widely affected due to the presence of several 
anthropogenic activities such as the reduction of water flux by dams and reservoirs 
along the basin, incorrect discharge of wastewater, agriculture and boating activities for 
economic and subsistence purposes. These activities have been introducing several 
pollutants in the São Francisco River Estuary, which might represent a risk not only for 
the biota but also for the inhabitants who live in the area. Thereby, this study aimed to 
evaluate the origin and distribution of the sedimentary organic matter in the São 
Francisco River Estuary using lipid biomarkers. Twenty two sediment samples were 
collected in two periods: dry and rainy season of 2013. The lipid biomarker-based 
assessment was performed by applying ultrasonic extraction and gas chromatography 
coupled with mass spectrometry. Aliphatic hydrocarbon concentrations ranged from 
0.50 µg g-1 to 0.94 µg g-1, whereas polycyclic aromatic hydrocarbons and fatty acids 
ranged from 17.96 ng g-1 to 40.61 ng g-1 and 1.63 µg g-1 to 1.54 µg g-1, respectively. The 
n-alkanes distribution showed the predominance of hydrocarbons originated from 
terrestrial plants in the two seasons, whereas PAH might be introduced in the estuary 
by fossil fuel combustions and wildfire. Fatty acid distributions indicated that the organic 
matter, which is mainly originated from terrestrial sources, has been constantly recycled 
by microorganisms. Furthermore, incorrect discharge of wastewater was observed in 
some areas near Brejo Grande and Povoado Cabeço. Although polycyclic aromatic 
hydrocarbons concentrations found in this study were lower in comparison with other 
highly impacted estuarine systems worldwide, benzo[a]pyrene, a compound known by 
its carcinogenic potential, was the most abundant PAH in the two periods, which might 
represent a chronic risk to the biota in the São Francisco River Estuary.  
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As zonas costeiras são consideradas um dos mais importantes ambientes naturais, 
desempenhando uma função de ligação e de troca entre os ecossistemas terrestres e 
marinhos [1-3]. Esses ecossistemas apresentam elevada produtividade e riqueza de 
espécies e formas de vida, servindo de local de abrigo e suporte à reprodução e 
alimentação nas fases iniciais de muitas espécies de peixes, moluscos e 
microorganismos marinhos. Dessa forma, esses ambientes são considerados 
complexos e de extrema relevância para a sustentação da vida marinha [1-3]. 
Dentre esses ecossistemas, os estuários são ambientes dinâmicos, em que ocorre 
a constante interação entre o aporte fluvial e a ação de ondas de maré. Esses 
ambientes estão entre as áreas mais produtivas da Terra, com uma produção primária 
de matéria orgânica de cerca de 10 Kcal.m-2.ano-1, sendo dez vezes maior que a 
produção primária existente nos oceanos [3-7]. A relação desses ambientes costeiros 
com a urbanização tem sido associada ao fato de que esses locais propiciam o 
desenvolvimento de atividades portuárias e apresentam elevado potencial turístico, 
gerando fonte de renda não somente para as comunidades ribeirinhas, mas para o 
desenvolvimento de diversos países, especialmente países em desenvolvimento como 
o Brasil [8,9]. Sua região costeira apresenta uma extensão de aproximadamente 8500 
km e dentre os estuários localizados em território brasileiro, a Baía de Todos Santos 
apresenta amplo destaque, sendo considerada referência para o setor portuário e 
econômico do país desde os períodos coloniais [10,11,12].  
Entretanto, a intervenção humana tem gerado consequências danosas nas regiões 
costeiras, alterando o fluxo e a qualidade da água através do incorreto uso do solo, 
despejo de efluentes domésticos e industriais, vazamentos de óleo e a construção de 
barragens e reservatórios [13-15]. Todas essas atividades vêm promovendo o 
desaparecimento de certas espécies de organismos marinhos, promovendo erosões 
costeiras e a introdução de poluentes que podem gerar efeitos crônicos em organismos 
marinhos devido à sua alta toxicidade com destaque para os elementos metálicos, 




Como exemplo é observado no Rio São Francisco, que é o principal afluente de 
uma das bacias hidrográficas mais importantes do território brasileiro. A bacia 
apresenta uma extensão de aproximadamente 640.000 km2, abrangendo sete estados 
brasileiros [17,18]. Sua nascente se situa na Serra da Canastra, na parte centro-oeste 
do estado de Minas Gerais, percorrendo no sentido norte o centro-oeste brasileiro até 
atingir a divisa do estado da Bahia e Pernambuco. Então, o rio passa a se deslocar no 
sentido leste para finalmente desaguar no Oceano Atlântico, precisamente na divisa 
entre os estados de Sergipe e Alagoas. O vale do Rio São Francisco é divido em 
quatro regiões: Alto, Médio, Sub-Médio e Baixo São Francisco, apresentando uma 
população de aproximadamente 16,14 milhões de habitantes. Grande parte da 
população e das atividades industriais se concentra no Alto São Francisco [19]. 
Entretanto, seu sistema estuarino vem sendo amplamente afetado pela intrusão salina1 
do Oceano Atlântico, estando relacionada à redução da vazão e carga fluvial em 
decorrência da presença das hidrelétricas ao longo da bacia, especialmente em Xingó 
e Sobradinho [13,20].  
A regularização do fluxo de água ocasionou a perda de até 30% da vazão média 
anual e eliminou a variabilidade sazonal do aporte fluvial de água, nutrientes e 
sedimentos no estuário, tornando o rio transparente e oligotrófico2 [13,18]. A redução 
do aporte de sedimentos fluviais tem modificado o balanço sedimentar no sistema 
estuarino, acelerando o processo de erosão costeira e promovendo o desaparecimento 
de certas espécies de peixes que estavam adaptadas às ligeiras flutuações de 
salinidade, como o surubim (Pseudoplatyatoma coruscans) [21]. Além disso, outras 
atividades antrópicas como a presença de embarcações que são utilizadas tanto para 
propósitos pesqueiros como turísticos, o despejo de efluentes domésticos provenientes 
de pequenas cidades como Piaçabuçu e Brejo Grande, a substituição de vegetações 
típicas do sistema estuarino por pastagens e a construção de viveiros de camarão vêm 
alterando a qualidade de vida do estuário do Rio São Francisco [17,22,23]. Portanto, é 
importante avaliar de que forma as atividades antrópicas influenciam nesse ambiente 
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 Fenômeno que se caracteriza pela entrada de água do mar em ambientes de água doce, o que pode alterar a qualidade de água 
potável e promover o desaparecimento de espécies de organismos vivos típicos de ambientes de água doce. 
2
 Ambiente aquático que apresenta baixo teor de carbono orgânico, minerais e nutrientes como fósforo e nitrogênio, o que diminui a 




aquático de forma a promover políticas de gestão com o objetivo de preservar esse 
ambiente aquático que se encontra bastante fragilizado.  
Diversas ferramentas baseadas em conceitos multidisciplinares, estratégias de 
pesquisa e técnicas analíticas vêm sendo utilizadas nos mais diversos ambientes 
estuarinos [2,6,14,17]. Dentre elas, destaca-se o estudo integrado da origem e dos 
processos de transporte, deposição e degradação da matéria orgânica sedimentar. A 
produtividade primária e secundária e o aporte terrestre em um ambiente são capazes 
de fornecer registros que se preservam por longos anos em matrizes sedimentares, 
gerando informações valiosas acerca da evolução da matéria orgânica em sistemas 
aquáticos [2,6,17,24].  
Poucos estudos acerca da origem e transformação da matéria orgânica no estuário 
do Rio São Francisco foram realizados até o presente momento [13,17,19,25,26]. 
Santos e colaboradores (2013) [26] estudaram a matéria orgânica sedimentar no 
sistema estuarino do Rio São Francisco por meio da composição isotópica de carbono 
e nitrogênio e do fósforo total, indicando uma contribuição significativa de manguezais, 
restingas e fitoplâncton no aporte da matéria orgânica nesse ambiente aquático. Por 
outro lado, Frena e colaboradores (2016) [17] avaliaram a presença de esteróis no 
estuário, em que foi observada uma ligeira presença de esteróis associados à 
contaminação por esgoto (5β(H)-colestan-3β-ol ou coprostanol), indicando que a 
presença de atividades antrópicas pode ter consequências na qualidade de vida desse 
sistema estuarino. Portanto, a presente dissertação busca identificar o aporte de 
matéria orgânica sedimentar no estuário do Rio São Francisco utilizando 
biomarcadores lipídicos para entender de que forma as atividades antropogênicas 
contribuem para a presença de compostos como os hidrocarbonetos do petróleo e o 
risco ecológico associado à presença de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos. Além 
disso, pretende-se avaliar os fatores que contribuem para a presença de matéria 
orgânica no sistema estuarino. 
1.1. Geoquímica Orgânica Sedimentar 
Considerado um dos maiores reservatórios de matéria orgânica produzida pela 




diversos compostos e estruturas provenientes de plantas e animais que sofreram 
processos incompletos de decomposição [27]. Desta forma, os sedimentos podem 
servir como ferramenta para entender os processos de origem e transformações do 
material dissolvido e particulado associados a processos naturais e antropogênicos em 
ambientes costeiros [28,29].  
A matéria orgânica sedimentar (MO) é definida como uma mistura complexa de 
macromoléculas insolúveis em água, dentre eles os lipídios, carboidratos, proteínas e 
outros compostos bioquímicos originados a partir de diversos organismos que viveram 
anteriormente nos ecossistemas aquáticos [30,31]. Sua fonte primária nas bacias de 
drenagem é representada pelos detritos particulados de plantas superiores e terrestres, 
no qual essa porção é transportada das bacias de drenagem até suas áreas de 
deposição [27]. Sua origem é classificada de acordo com as fontes de carbono 
orgânico (CO), sendo dividida em alóctone3, autóctone4 e antropogênica5 [31]. A 
matéria orgânica de origem autóctone é produzida a partir das inter-relações entre a 
produção primária, fotossíntese e metabolismo de organismos aquáticos, 
especialmente na coluna d’água acima ou no próprio sedimento onde a matéria 
orgânica está depositada [32]. Em contrapartida, sua origem alóctone é associada aos 
processos externos ao ambiente de deposição, especialmente na atmosfera, rios ou 
através das vegetações circundantes [31]. Por fim, a MO oriunda de efluentes 
domésticos e industriais é atribuída às atividades antropogênicas [32].  
Embora diversos estudos comprovem que o teor de matéria orgânica em 
sedimentos seja bastante amplo, valores acima de 0,5% em sedimentos já são 
considerados abundantes em material orgânico. Vale destacar que a composição do 
material orgânico dos sedimentos está sujeita a sofrer alterações por processos 
aeróbicos e anaeróbicos a partir de organismos pelágicos dentro da superfície aquática 
e pela comunidade bentônica no topo e dentro dos sedimentos [30,33]. 
A produção primária não é somente regida pela luminosidade e biodisponibilidade 
de nutrientes, mas também pela salinidade e temperatura do ambiente. Isso se deve ao 
fato de que somente certas espécies fotossintetizantes são capazes de suportar 
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 Fontes externas ao ambiente aquático, como plantas terrestres, manguezais e deposição atmosférica. 
4
 Fontes associadas ao ambiente aquático, como algas, fitoplancton e zooplancton, bem como bactérias.  
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alterações físico-químicas nos ambientes aquáticos [30]. Assim, a produção de matéria 
orgânica pode ser constantemente alterada. A deposição de MO nos sedimentos 
também é influenciada pela presença de partículas de argila e outros minerais finos 
com área superficial capaz de adsorver esse constituinte para então o mesmo ser 
carreado até o fundo das matrizes sedimentares [34]. Portanto, a dimensão das 
partículas presentes nos sedimentos em conjunto com as propriedades físico-químicas 
na interface água-sedimento é responsável pelo caráter de persistência e acumulação 
dos compostos orgânicos hidrofóbicos no meio ambiente [24,35].  
A quantidade de matéria orgânica que atinge o sedimento é proporcional à 
produção de fitoplâncton e inversamente proporcional a profundidade da coluna d’água. 
Desta forma, a MO transportada é geralmente exposta à mineralização, processo que 
se caracteriza como a conversão de compostos orgânicos em inorgânicos [34].  
Dentre as classes de compostos presentes na matéria orgânica, os lipídios são 
moléculas que apresentam baixa susceptibilidade à degradação, sendo importantes 
para melhor entender o transporte, a produção, a acumulação, a ciclagem e a 
deposição da matéria orgânica em sistemas aquáticos. Esses compostos são também 
conhecidos como biomarcadores geoquímicos [30,36,37]. 
1.2. Biomarcadores geoquímicos lipídicos 
Os biomarcadores geoquímicos, também conhecidos como fósseis químicos ou 
marcadores biológicos, são compostos que possuem a característica de apresentarem 
estruturas que possuem relação com sua fonte biológica mantida mesmo depois de 
passarem por processos de diagênese6 e sedimentação em rochas, óleo cru e 
sedimentos [30,38]. Suas estruturas estão intimamente ligadas a organismos vivos, 
servindo de ferramenta para a caracterização de sedimentos marinhos, interpretações 
da produtividade primária, fluxo de material terrestre, mudanças climáticas e a 
presença de poluentes [39]. Compostos hidrofóbicos como os lipídios têm sido 
amplamente utilizados por fornecerem informações sobre os tipos de organismos que 
contribuem para a formação da matéria orgânica incorporada aos sedimentos [40,41]. 
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 Processos geológicos que provocam mudanças no sedimento desde sua deposição inicial, durante e após sua transformação em 




Um exemplo é o 2-metil-hopano, um biomarcador abundante em sedimentos datados 
em 2,7 milhões de anos associados às cianobactérias, um dos primeiros organismos a 
realizar o processo de fotossíntese envolvendo o oxigênio em nosso planeta [42]. 
Os lipídios encontrados em sistemas aquáticos são originados de fontes alóctones 
e autóctones [43]. Compostos produzidos por membranas celulares de fitoplancton e 
zôoplancton, por exemplo, constituem a matéria orgânica de origem autóctone, 
enquanto que os lipídios oriundos de ceras epicuticulares7 de plantas terrestres são 
exemplos de compostos de origem alóctone [38,40]. 
Dentre a fração lipídica, os hidrocarbonetos, esteróis e ácidos graxos são 
considerados os mais abundantes na matéria orgânica [44]. Devido à sua lenta 
degradação, estes compostos têm sido estudados com o objetivo não somente de 
esclarecer a origem e transformação da matéria orgânica, mas também de entender 
melhor as mudanças climáticas em uma dada região [17,38,40].  
1.3. Hidrocarbonetos alifáticos 
Os hidrocarbonetos alifáticos (HA) são uma importante classe de biomarcadores 
lipídicos que incluem compostos de carbono com cadeia saturada, insaturada e 
ramificada [45,46]. Eles podem ser introduzidos no meio ambiente através de fontes 
naturais (organismos aquáticos, plâncton e plantas terrestres) e antropogênicas 
(vazamento de óleo, exaustão de veículos e despejos industriais) [47]. Essa classe de 
compostos apresenta boa estabilidade química em água e sedimentos pelo fato de não 
possuírem grupos funcionais que lhe conferem reatividade química [48,49]. A maioria 
desses biomarcadores é encontrada na natureza apresentando predominância de 
número ímpar de átomos de carbono em suas cadeias, uma vez que sua biossíntese é 
realizada pelo processo de descarboxilação enzimática dos ácidos graxos [22].  
Devido à sua menor susceptibilidade à degradação em relação aos outros 
constituintes presentes na matéria orgânica, esses compostos têm sido amplamente 
utilizados para investigar a origem da matéria orgânica em sedimentos e indicar as 
possíveis fontes de contaminação de petróleo em ambientes aquáticos [50].  
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 Revestimento de cera que atua como interface entre a célula vegetal e a camada externa da planta, sendo a principal barreira 




Embora os alcanos e isoprenóides constituam apenas uma pequena fração dos 
hidrocarbonetos alifáticos, estes compostos são indicadores de alta sensibilidade no 
que se refere à identificação da origem e deposição dos hidrocarbonetos alifáticos 
[51,52]. Os alcanos são hidrocarbonetos alifáticos saturados e de cadeias abertas não 
ramificadas, sendo provenientes de plantas terrestres, algas e plânctons [44].  
Os alcanos com número ímpar de carbono são abundantes em fontes naturais, em 
que a predominância de alcanos na faixa de C27 a C35, especialmente C29 indica a 
presença de ceras epicuticulares de plantas superiores, enquanto que alcanos de 
menor massa molecular entre C15 a C19, especialmente C17 são oriundos de 
fitoplâncton e zooplâncton [52].  
Por outro lado, alcanos de cadeia de C20 a C25 estão associados às macrófitas
 
aquáticas submersas8, enquanto que a presença de bactérias está relacionada à 
predominância de alcanos de cadeias pares, especialmente C18 e C20 [53]. Além disso, 
a presença dos alcanos C31 e C33 é característica de gramas e herbáceas [54]. 
A presença de alcanos ímpares de C15 a C25 também pode estar associada a 
processos de combustão a alta temperatura, enquanto a predominância de n-alcanos 
pares sugere óleo degradado no ambiente [55]. Outro componente que tem sido 
amplamente utilizado para indicar a presença de óleo degradado em ambientes 
aquáticos é a mistura complexa não-resolvida (MCNR), que é caracterizada como 
sendo uma mistura de alcanos ramificados e cíclicos que não podem ser distinguidos 
por cromatografia gasosa, gerando cromatogramas de baixa resolução [52]. 
Os isoprenóides pristano e fitano são alcanos ramificados oriundos da reação de 
oxi-redução do fitol, componente da clorofila A. Sob condições oxidantes, o fitol, um 
álcool insaturado abundante na natureza, forma o pristano, enquanto em condições 
redutoras o fitano é produzido (Figura 1) [22]. A ocorrência de pristano e fitano nos 
ambientes aquáticos também tem sido associada ao zooplâncton e as arqueobactérias9 
respectivamente [6]. Esses compostos são capazes de fornecer informações 
importantes acerca do grau de oxidação de um meio aquático, uma vez que a formação 
preferencial desses compostos pode estar associada às condições oxidantes (pristano) 
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 Plantas que são encontradas nas margens e em áreas rasas de rios, lagos, reservatórios e outros ambientes aquáticos.  
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 Organismos procariontes e unicelulares, também conhecidos como bactérias primitivas. São organismos capazes de viver em 
ambientes que apresentam condições de vida extremamente adversas para a grande maioria dos seres vivos, como ambientes 




ou redutoras (fitano), possibilitando entender melhor também o grau de intemperismo 
de óleo residual em um ambiente marinho [56]. 
 
Figura 1 – Formação do pristano e fitano a partir da degradação do fitol. Fonte: Didky et al., 
1978 [57]. 
 
1.4. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) são uma classe de compostos 
orgânicos constituídos de dois ou mais anéis aromáticos condensados, sendo 
considerada uma das classes de poluentes orgânicos hidrofóbicos mais abundantes 
em sedimentos de estuários e zonas costeiras ao redor do mundo [58-61]. Devido a 
sua baixa solubilidade em água, alta hidrofobicidade e alto coeficiente de partição 
octanol/água, os HPA tendem a adsorver no material particulado e se acumularem em 
sedimentos, o que pode causar impactos a longo prazo aos organismos bênticos e 
ecossistemas [62-64].  
Os HPA vêm sendo amplamente investigados por apresentarem a capacidade de 
se acumular nos tecidos de animais, sendo alvo de estudos epidemiológicos em virtude 
de causarem efeitos negativos aos organismos marinhos, consequentemente afetando 
os seres humanos através da cadeia alimentar [65-68]. A Agência de Proteção 
Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) classificou 16 HPA como poluentes 




Dentre estes, a Agência Internacional de Pesquisa em Câncer designou seis 
compostos como nocivos aos seres humanos e animais através de evidências 
experimentais (Tabela 1) [69]. Diversos estudos têm mostrado que esses compostos 
estão associados à incidência de câncer de pele, bexiga e pulmão, evidenciando a 
necessidade de monitorar e entender melhor a origem e distribuição desses compostos 
no ambiente [70-73].  
Tabela 1 – Classificação para alguns HPA de acordo com o agrupamento realizado 
pela IARC e US-EPA em relação a sua toxicidade. Fonte: IARC, 2010 [74]. 
Composto IARC USEPA 
Naftaleno (NA) (NA) 
Acenafteno (NA) (NA) 
Acenaftileno (NA) NC 
Fluoreno G3 NC 
Fenantreno G3 NC 
Antraceno G3 NC 
Fluoreno G3 NC 
Fenantreno G3 NC 
Antraceno G3 NC 
Pireno G3 NC 
Benzo[a]antraceno G2A PC 
Criseno G2B PC 
Benzo[k]fluoranteno G2B PC 
Benzo[b]fluoranteno G2B PC 
Benzo[a]pireno G2A PC 
Indeno[1,2,3-cd]pireno G2B PC 
Dibenzo[a,h]antraceno G2A PC 
Benzo[g,h,i]perileno G3 NC 
 
(NA) – Não avaliado; G2A – Grupo 2A (Apresenta evidência limitada de carcinogenicidade em 
humanos e provas suficientes de carcinogenicidade em animais experimentais), G2B – Grupo 2B 
(Apresenta evidência limitada de carcinogenicidade em humanos e poucas provas suficientes 
para animais; G3 - Grupo 3 – Apresenta evidência insuficiente de carcinogenicidade em seres 
humanos e limitados em animais. NC – Não classificado quanto à carcinogenicidade; PC – 











Figura 2 – Estrutura molecular e nomenclatura dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 




A presença de HPA nos ambientes aquáticos está majoritariamente relacionada a 
fontes locais e regionais, embora fontes remotas também contribuam para o aumento 
da concentração de HPA pela deposição atmosférica e despejo de efluentes [75]. 
Atividades antropogênicas próximas a áreas industriais, comerciais e residenciais, bem 
como as queimadas associadas à agricultura são alguns dos fatores responsáveis por 
incrementar a quantidade de HPA nos ambientes costeiros [76,77].  
Os HPA são produzidos a partir de processos naturais e antropogênicos, sendo 
obtidos pela transformação da matéria orgânica. Essas transformações são oriundas 
de três diferentes tipos de processos: alteração microbiana dos precursores biogênicos 
pouco depois da deposição sedimentar, diagênese a baixas temperaturas por longos 
períodos da era geológica e rearranjos a altas temperaturas dos produtos da 
combustão da matéria orgânica. Grande parte dos HPA tem origem em um desses três 
processos, tornando esses compostos úteis como indicadores dos processos 
geoquímicos de alterações da matéria orgânica nos sedimentos [29,30]. 
Os HPA podem ser oriundos de duas fontes: a petrogênica, que é composta por 
HPA derivados do óleo cru e combustíveis fósseis como a gasolina, óleo lubrificante e 
asfalto; e a pirogênica, que incluem compostos formados pela combustão incompleta 
da matéria orgânica como madeira, carvão, petróleo e gás natural [78-80]. Os HPA de 
origem petrogênica são normalmente constituídos por dois ou três anéis, enquanto os 
HPA pirogênicos são caracterizados por possuírem quatro a seis anéis aromáticos [81-
83]. 
A produção de HPA a partir de fontes naturais, tais como biossíntese e a diagênese 
da matéria orgânica é pequena se comparada à influência das fontes antropogênicas 
[7]. Os processos pirogênicos e petrogênicos dão origem a diferentes características 
que podem auxiliar a estimar os principais efeitos que geraram esses compostos [84, 
85].  
1.5. Ácidos graxos 
Dentre os compostos lipídicos presentes nos ambientes aquáticos, os ácidos 
graxos são os mais abundantes em sedimentos recentes, apresentando uma ampla 




compostos [30,86]. Mais de 500 ácidos graxos são conhecidos em microorganismos e 
plantas, mas apenas alguns destes são abundantes, como o ácido palmítico (n-C16:0). 
Esses biomarcadores estão presentes em membranas celulares (fosfolipídios), estoque 
energético (triglicerídeos) e camadas protetoras (ceras) da maioria dos organismos, 
especialmente bactérias, microalgas, vegetais superiores e fauna aquática [30]. Os 
ácidos graxos em animais são predominantemente saturados, enquanto em plantas 
ocorre a abundância de ácidos graxos insaturados, apresentando composição similar 
em fungos e algas multicelulares [30]. 
Os ácidos graxos apresentam predominantemente número par de átomos de 
carbono devido a sua biossíntese enzimática a partir da unidade acetila (C2) [30,87]. 
Embora os ácidos graxos sejam abundantes em organismos, sua degradação no meio 
aquático é relativamente rápida de acordo com seu grau de instauração, 
diferentemente de seus homólogos saturados, que são menos susceptíveis a 
degradação bacteriana [30,88]. Devido à sua distribuição em organismos, esses 
biomarcadores podem servir como indicativo de aporte da matéria orgânica em 
ambientes estuarinos, de forma a complementar as informações obtidas por meio da 
distribuição de hidrocarbonetos e esteróis. Guo e colaboradores [2019] [89] avaliaram o 
aporte da matéria orgânica por meio de n-alcanos, esteróis e ácidos graxos em 
sedimentos recentes em um estuário subtropical da China, em que esses 
biomarcadores indicaram um aporte da matéria orgânica predominantemente 
autóctone, sobretudo de fitoplâncton e bactérias.  
Os ácidos de C12 a C16 são compostos lipídicos majoritariamente associados a 
algas, embora sejam produzidos da mesma forma, porém em pequenas quantidades 
por bactérias e plantas [34]. Por outro lado, os ácidos saturados de cadeia longa de C22 
a C28 têm como principal origem plantas terrestres, sendo constituintes das ceras de 
folhas epicuticulares [90,91]. Os ácidos palmítico (n-C16:0) e esteárico (n-C18:0) são os 
mais encontrados em ambientes aquáticos, sendo capazes de medir a produção de 
biomassa por organismos aquáticos [92,93]. Por outro lado, o ácido mirístico (n-C14:0) 
está majoritariamente presente em fitoplâncton, especialmente diatomáceas [94]. Desta 
forma, a distribuição de ácidos de cadeia saturada é uma fonte útil para indicar o aporte 




de C14, C16 e C18 está associada a aporte autóctone, enquanto que a presença 
majoritária de C24, C26 e C28 está relacionada à origem alóctone [30,95].  
Entretanto, ácidos graxos que apresentam cadeia insaturada ou ramificada são 
capazes de fornecer informações mais precisas acerca da origem da matéria orgânica 
em ecossistemas aquáticos [30]. Na natureza ocorre uma preferência de formação de 
ácidos insaturados que apresentam em sua estrutura uma configuração cis, 
especialmente o ácido oleico (n-C18:1ꞷ9), um ácido presente em animais, plantas e 
algas e o ácido palmitoleico (n-C16:1ꞷ7), que está amplamente relacionado à bactérias e 
diatomáceas [30,96]. Ácidos graxos poli-insaturados de cadeia C18 a C22 são 
associados a organismos marinhos, em que sua fonte primária é o fitoplâncton. Os 
ácidos C16:2ꞷ7, C12:2ꞷ7 e C20:4ꞷ6 são usados como biomarcadores de diatomáceas em 
ambientes aquáticos, enquanto que plantas e clorofíceas produzem o ácido C18:3ꞷ3 de 
forma mais acentuada em relação aos ácidos C18 de cadeia poli-insaturada [30,96].  
Além disso, ácidos graxos insaturados de cadeia ímpar, especialmente iso e 
anteiso (C13-C17) são atribuídos exclusivamente a origem bacteriana, especialmente 
bactérias sulfato redutoras, como a Desvulfovibrio desulfuricans, sendo também 
encontrada em fungos, moluscos e fitoplâncton. Portanto, a presença desses ácidos 
denota o aporte de biomarcadores a partir da alteração microbiana da matéria orgânica 
[88,97,98].  
1.6. Índices e razões diagnósticas  
A origem da matéria orgânica presente em sedimentos pode ser considerada 
alóctone ou autóctone baseado na predominância de certos compostos. Portanto, a 
utilização de índices e razões diagnósticas se torna importante com o intuito de tornar a 
interpretação dos resultados mais objetiva [99-102]. 
O índice preferencial de carbono (IPC) está comumente relacionado às fontes de 
hidrocarbonetos em sistemas estuarinos, no qual associa a predominância dos 
homólogos de n-alcanos de cadeia ímpar sobre os de cadeia par (Equação 1). Isso 
permite estimar a influência de materiais terrestres que se encontram fossilizados nos 
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Valores de IPC >2 sugerem a contribuição de plantas terrestres na origem dos 
hidrocarbonetos, enquanto valores de IPC <2 indicam o aporte de microorganismos, 
matéria reciclada ou contaminação por petróleo [103,104].  
A razão terrestre/aquático (RTA) é utilizada para avaliar o aporte de matéria 
orgânica oriunda de plantas terrestres ou de organismos aquáticos (Equação 2). 
Valores de RTAALC>1 indicam a predominância de n-alcanos de origem alóctone (n-C27, 
n-C28, n-C29), enquanto RTAALC<1 sugerem a predominância de n-alcanos de origem 
autóctone (n-C15, n-C17, n-C19) [105,106].  
 
           
           
            
 
A razão terrestre/aquático também é aplicada para avaliar o aporte dos ácidos 
graxos em sedimentos (Equação 3), em que RTAAC>1 indicam a predominância de 
aporte terrestre (Ceras epicuticulares de plantas terrestres). Por outro lado, RTAAC<1 
indica a predominância de ácidos graxos associados a fontes aquáticas 
(microorganismos, como algas e bactérias) [107,108]. 
 
           
           
            
 
O índice LMW/HMW está associado à distribuição de hidrocarbonetos alifáticos de 
menor massa molecular (LMW) e maior massa molecular (HMW). É utilizado para 
distinguir fontes biogênicas e antropogênicas. Quando a razão apresenta valores 
menores que a unidade, a contribuição de n-alcanos produzidos por plantas superiores 
é proeminente. Por outro lado, índices próximos a 1 sugerem a influência de n-alcanos 
oriundos do petróleo ou plâncton, enquanto que valores maiores que 2 indicam a 
presença de óleo recente nos sedimentos [109].  
A razão pristano/fitano (Pri/Fit) tem sido amplamente utilizada para melhor entender 
o intemperismo do óleo residual em ambientes marinhos, sendo considerado o melhor 




apresentam normalmente a mesma concentração no ambiente [30]. Variações na 
concentração dos isoprenóides podem diferenciar ambientes óxidos de anóxidos 
[110,111]. Valores da razão Pri/Fit maiores que a unidade sugere a presença de óleos 
ou extratos de ambiente deposicional óxido, enquanto valores menores que 1 indicam a 
presença de óleo ou extratos de ambiente deposicional anóxido. Por outro lado, valores 
desta razão entre 3 e 5 indicam a ausência de contaminação de óleo [110,111].  
A razão entre o somatório dos n-alcanos e o n-C16 (∑n-alcanos/C16) tem sido outra 
razão amplamente utilizada em que valores menores 30 sugerem aporte de 
contaminação por petróleo, enquanto que valores entre 30 e 50 indicam mistura de 
fontes e valores maiores que 50 indicam que os sedimentos não estão contaminados 
por petróleo [112]. 
A origem dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos pode ser atribuída a 
processos pirogênicos e petrogênicos conforme mencionado anteriormente. Diversos 
estudos têm empregado índices e razões para avaliar amostras ambientais, desde 
matrizes sólidas como solos e sedimentos até material particulado atmosférico [113-
115]. Sua fundamentação se baseia em uma razão entre compostos mais estáveis e 
menos estáveis termodinamicamente, isto é, a diferença do calor de formação de 
isômeros é capaz de distinguir a fonte de origem de formação de um composto. 
Processos pirogênicos são reações rápidas que geram isômeros instáveis, enquanto 
reações termodinâmicas (processos petrogênicos) podem gerar compostos estáveis 
em reações lentas [116]. Um exemplo disso é a razão entre os isômeros Fluoranteno 
(Flt) e Pireno (Pir) (Flt/Flt+Pir), em que a predominância de fluorantreno em relação à 
pireno pode sugerir que a origem dos HPA é majoritariamente pirogênica, enquanto 
que uma maior quantidade de pireno sugere que a forma de deposição de HPA mais 
significativa em um ambiente aquático é de origem petrogênica [116]. Alguns índices e 








Tabela 2 – Razões diagnósticas com seus valores relacionados aos processos de 




valores Fonte Referência 
∑LMW/∑HMW <1,0 Pirogênica [117] 
 
>1,0 Petrogênica 
 Flt/(Flt + Pir) <0,4 Petrogênica [118] 
 
0,4 - 0,5 





Combustão de madeira, 
carvão e grama 
 BaA/(BaA + Cri) <0,2 Combustão petrogênica [119] 
 
0,2 - 0,35 Combustão de carvão [102] 
 
>0,35 Emissão de veículos 
 
    IcdP/(IcdP + 
BghiP) <0,2 Petrogênica [102] 
 




Combustão de madeira, 
carvão e grama 
 
BaP/BghiP <0,6 
Emissão de fontes não 
relacionadas ao tráfego 
de veículos [120] 
 
>0,6 
Emissão de fontes 
relacionadas ao tráfego 
de veículos 
  
LMW – HPA de baixa massa molecular; HMW – HPA de alta massa molecular. 
Flt – Fluoranteno; Pir – Pireno; BaA – Benzo[a]Antraceno, Cri – Criseno; IcdP – Indeno[1,2,3-




1.7. Análise de biomarcadores: Cromatografia gasosa 
A cromatografia gasosa (CG) é uma das técnicas mais utilizadas na análise de 
biomarcadores geoquímicos e tem como princípio promover a separação de analitos 
voláteis e termicamente estáveis por meio da distribuição dos componentes da amostra 
entre a fase estacionária e a fase móvel que é constituída por um gás de arraste. O 
cromatográfo a gás é basicamente constituído de um injetor, forno para coluna, 
detector, sistema de controle do instrumento e aquisição de dados [121].   
Essa técnica apresenta uma resolução excelente, sendo muitas vezes capaz de 
realizar a análise de dezenas de substâncias em uma mesma amostra. Além disso, 
essa técnica permite trabalhar com pequenas quantidades de amostra (≥10-12 g, a 
depender da amostra e do detector empregado), o que representa em certos casos, um 
fator limitante para outras técnicas analíticas [121]. Dessa forma, a cromatografia se 
destaca como sendo uma excelente técnica quantitativa, uma vez que é possível obter 
resultados quantitativos de compostos em concentrações em um intervalo linear em 
uma ordem de magnitude de 103 a107 [121,122]. 
Dentre os diversos detectores utilizados na cromatografia gasosa, os detectores de 
ionização de chama (DIC), captura de elétrons (DCE) e condutividade térmica (DCT) 
são os mais utilizados para realizar estudos de monitoramento ambiental, perícia 
criminal, bem como em áreas como a química industrial, indústria farmacêutica e 
química de alimentos [121]. Entretanto, antes de avaliar um analito ou uma classe de 
compostos em uma amostra por CG é importante conhecer as propriedades desses 
compostos e averiguar se o detector apresenta sensibilidade adequada para os 
analitos a serem estudados. Como exemplo disso, a determinação de hidrocarbonetos 
em matrizes ambientais como sedimentos e água pode ser efetuado usando um DIC, 
que tem como o principio promover a ionização de compostos com ligação C-H por 
meio de uma chama. Entretanto, compostos organoclorados não podem ser avaliados 
usando o mesmo detector, uma vez a sensibilidade desse detector em relação a esses 
analitos é baixa, sendo necessário empregar detectores que produzam sinal analítico 
por meio da perda de corrente causada pela absorção de elétrons por compostos com 





Além disso, deve-se destacar que a cromatografia gasosa não é uma excelente 
técnica qualitativa, necessitando de outras técnicas analíticas para a identificação 
segura de compostos presentes na amostra, especialmente os que não podem ser 
identificados através de padrões analíticos certificados ou tempo de retenção (tr) [123]. 
Dessa forma, a espectrometria de massas (EM) é uma técnica analítica extremamente 
valiosa, sendo aplicada em todas as áreas da química e em diversos ramos da 
biologia, medicina e ciência de materiais. Essa técnica permite obter informações 
qualitativas e quantitativas acerca de materiais orgânicos e inorgânicos, sem mencionar 
a estrutura molecular e composição de misturas complexas [124]. 
Além disso, sua hifenização com a cromatografia gasosa (CG-EM) apresenta uma 
grande variedade de aplicações, desde análises rotineiras de controle de qualidade a 
análises confirmatórias de impacto legal [125]. O sistema de CG-EM opera de forma 
que os analitos separados no cromatógrafo a gás sejam ionizados com ou sem 
fragmentação, na maioria das vezes de forma dissociativa. A ionização de uma 
molécula é um processo que consome energia, que pode ser fornecida através do 
impacto ou captura de elétrons, fótons ou íons acelerados através de um elevado 
campo eletromagnético, dentre outros [123]. Diversos métodos têm sido desenvolvidos 
com o objetivo de transferir energia para o processo de ionização de moléculas em 
fase gasosa (Impacto de elétrons, ionização química) ou fase condensada (Dessorção 
a laser, ionização por dessorção assistida a lazer por matriz, ou MALDI) [123]. Em um 
espectro de massas são observados picos de intensidades variáveis que 
correspondem a íons com uma relação massa/carga características [125].  
Diversos trabalhos têm utilizado a cromatografia gasosa hifenizada a 
espectrometria de massas para a determinação de biomarcadores lipídicos em 
amostras de solos [126-128], água [129-132] e matrizes biológicas, como os tecidos de 
peixe e hepatopâncreas de caranguejos [133-135]. 
A espectrometria de massas sequencial ou tandem (EM/EM) com analisador do 
tipo triplo quadrupolo (TQ) também tem sido utilizada para determinar a presença de 
poluentes em sedimentos superficiais [61,136,137]. Neste sistema, três quadrupolos 
funcionam em sequência: o primeiro (Q1) e o último (Q3) funcionam como filtros 




que os íons são fragmentados através de energias de colisão. O EM/EM pode operar 
utilizando diversos modos de varredura, desde o SCAN, no qual é realizada a 
varredura completa de todos os compostos presentes em uma amostra, até o 
monitoramento seletivo de íons (SIM) e de reações múltiplas (MRM). O modo de 
monitoramento de íon seletivo promove a seleção de certos íons (m/z) produzidos 
através da fragmentação do analito. Isso deve ao fato de que esses íons são capazes 
de alcançar o detector por apresentarem trajetória estável [138].  
Por outro lado, o monitoramento de reações múltiplas se baseia no princípio de que 
o íon precursor relativo do analito é selecionado e então fragmentado com uma energia 
de colisão previamente selecionada. Então, íons produtos são gerados e alcançam o 
detector (Figura 3) [139].  
 
 
Figura 3 – Esquema do processo realizado através do monitoramento de reações múltiplas 
(MRM) por meio dos quadrupolos (Q). Fonte: Adaptado de Colangelo et al., 2013 [140]. 
O modo MRM apresenta maior sensibilidade e seletividade em relação ao modo 
SIM, sendo capaz de eliminar o sinal relacionado a presença de interferentes (Figura 
4). Além disso, esse modo permite separar picos pela relação m/z através do segundo 
quadrupolo, o que consequentemente reduz a co-eluição de compostos, sem 
mencionar que o limite de detecção de compostos pelo modo MRM é 5 a 10 vezes 





Figura 4 – Comparação entre a razão sinal/ruído obtida pelo modo MRM e o modo SIM. Fonte: 
Adaptado de Lipps, 2015 [142]. 
1.8. Validação de métodos analíticos 
De forma a promover a confiabilidade e segurança na determinação quantitativa e 
qualitativa de um analito ou um conjunto de analitos presentes em uma amostra 
complexa, a validação constitui uma etapa de extrema relevância [143,144]. Através da 
validação, a análise realizada em uma matriz ambiental pode indicar de forma 
assegurada a qualidade de um ecossistema, evitando interpretações equivocadas no 
que concerne à influência de atividades antrópicas nesses ambientes [143-147].  
No Brasil, duas instituições são responsáveis pela execução da etapa de validação 
em amostras ambientais: A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) e o 
Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial (INMETRO) 
[148,149]. A validação de uma metodologia analítica pode ser efetuada por meio de 
parâmetros como a linearidade, limite de detecção, limite de quantificação, precisão e 
exatidão. 
1.8.1. Linearidade 
A linearidade de uma metodologia analítica é avaliada através da proporcionalidade 
entre as respostas medidas em um equipamento (altura do pico cromatográfico, 
absorbância, entre outros) e diferentes níveis de concentração de um analito em uma 
amostra [148-150]. A proporcionalidade é obtida por meio de uma relação matemática 




            
Em que: 
y = Resposta medida; 
x = Concentração;  
a = Coeficiente angular (inclinação da curva analítica = sensibilidade); 
b = Coeficiente linear (interseção com o eixo y, quando x=0). 
Para determinar a linearidade de um método, recomenda-se utilizar no mínimo 
cinco níveis diferentes de concentração de uma substância química de referência. A 
linearidade pode ser avaliada através de padronização externa ou interna, em que as 
faixas de trabalho devem abranger a concentração real de um dado analito presente na 
amostra [149]. Valores abaixo dessa faixa de trabalho estão associados aos limites de 
quantificação e detecção, enquanto que valores acima desse intervalo linear podem ter 
correlação positiva e forte com as concentrações do analito a depender do sistema de 
resposta do equipamento [149,151]. 
1.8.2. Limite de detecção 
O limite de detecção (LD) é definido como a menor quantidade de analito presente 
em uma amostra que pode ser detectado de forma confiável e distinta do nível de ruído 
do sistema, mas não é necessariamente quantificado sobre condições estabelecidas 
para o procedimento experimental [144,149,150]. Em uma metodologia analítica, o 
limite de detecção pode variar em função do tipo de amostra. Portanto, é importante 
assegurar que todas as etapas de processamento do método analítico constituam parte 
relevante da determinação desse parâmetro de validação [149,150].  
O limite de detecção pode ser calculado usando diversas abordagens, que se 
baseiam na percepção visual por meio de diluições sucessivas do analito, relação 
sinal/ruído (3:1), sem mencionar a estimativa do desvio padrão do branco ou da curva 
de calibração, como pode ser observada na Equação 5:  
   
     
 
      
Onde: 
s= desvio padrão da resposta do branco 




1.8.3. Limite de quantificação 
O limite de quantificação (LQ) é a menor quantidade de analito em uma amostra 
que pode ser quantificada com precisão e exatidão confiável, sendo usado 
particularmente para a determinação de impurezas e produtos de degradação 
[144,149,150]. De forma similar ao limite de detecção, esse parâmetro pode ser 
determinado de diversas maneiras, sendo que normalmente o LQ está associado ao 
padrão de calibração de menor concentração (excluindo o branco) ou a relação 
sinal/ruído típica para a estimativa do limite de quantificação, que é de 10:1. A partir da 
curva analítica, o limite de quantificação pode ser estimado pela equação (6):  
    
    
 
     
Em que: 
s= desvio padrão da resposta do branco 
S = inclinação (coeficiente angular) da curva analítica 
1.8.4. Exatidão 
Em uma metodologia analítica, a exatidão é definida como um grau de proximidade 
entre os resultados individuais de um procedimento experimental em relação a um 
valor aceito como verdadeiro. A exatidão deve ser avaliada a partir de, no mínimo, três 
concentrações (baixa, média e alta) que possam abranger a faixa linear do método 
analítico, sendo que esse processo é realizado em triplicata com a adição de 
quantidades conhecidas de analito na amostra (spike) [144,149,152].  
A exatidão de uma metodologia analítica pode ser avaliada através de materiais de 
referência certificados, comparação de métodos, adição padrão, e ensaios de 
recuperação. A recuperação de um analito presente em uma amostra por ser 
determinado pela Equação 7: 
                 
     
  
           
Onde: 
C1: Concentração do analito na amostra fortificada; 
C2: Concentração do analito na amostra não fortificada; 




O preparo de amostra para a determinação da exatidão deve ser efetuado de forma 
independente, utilizando soluções diluídas provenientes da solução mãe da substância 
química de referência [148]. A única limitação deste procedimento é que o analito 
adicionado não está necessariamente na mesma forma que está presente na amostra, 
o que pode alterar os resultados de recuperação obtidos quando o processo é 
realizado sem adição do analito [144,149]. 
1.8.5. Precisão 
A precisão é o parâmetro que avalia a dispersão entre os resultados obtidos 
através das medidas experimentais do método analítico a ser validado. Esse parâmetro 
pode ser determinado por meio da repetibilidade, precisão intermediária e da 
reprodutibilidade, sendo expressa pelo desvio padrão e coeficiente de variação 
[149,150].  
O coeficiente de variação (CV), também conhecido como desvio padrão relativo 
(DPR) é determinado pela Equação 8: 
        
  
   
       (8) 
Sendo: 
DP - Desvio padrão; 
CMD – Concentração média determinada. 
A determinação da repetibilidade deve ser feita em uma única corrida analítica, em 
que as amostras devem ser preparadas sob as mesmas condições de operação, 
mesmo analista e instrumentação. Além disso, no mínimo nove determinações que 
contemplem a faixa linear do método analítico, com três replicadas de cada nível 












2.1. Objetivo geral 
Avaliar a origem e distribuição espaço-temporal de biomarcadores lipídicos em 
sedimentos superficiais do estuário do Rio São Francisco.   
2.2. Objetivos específicos 
 Verificar a correlação espaço-temporal da matéria orgânica sedimentar com 
os parâmetros físicos e químicos na área em questão; 
 
 Avaliar através de tratamentos estatísticos a influência da sazonalidade e dos 
padrões físico-químicos da água e sedimento na distribuição dos 
biomarcadores lipídicos em sedimentos superficiais do estuário do Rio São 
Francisco; 
 
 Correlacionar os dados obtidos dos biomarcadores lipídicos com condições e 
fenômenos existentes no estuário do Rio São Francisco como oligotrofia e 
atividades antrópicas; 
 
 Analisar de que forma as atividades antrópicas contribuem para a presença 
de poluentes como os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos no estuário e o 














3.1. Área de Estudo 
O sistema estuarino do Rio São Francisco (10°30’27’’S, 36°23’4 ’’W) está 
localizado no Baixo São Francisco (Figura 5), na divisa entre os estados de Sergipe e 
Alagoas, ocupando uma faixa litorânea com uma extensão de aproximadamente 15 km. 
O estuário abrange áreas que fazem parte dos municípios de Brejo Grande no litoral 
norte do estado de Sergipe e Piaçabuçu no estado de Alagoas (Figura 5) [13,18]. Na 
região da foz existe uma faixa litorânea que se caracteriza por ser uma zona de terras 
baixas quaternárias, preenchidas por sedimentos arenosos oriundos da junção de 
processos de acumulação fluvial e marinha [153]. 
 
Figura 5 – Região do Baixo São Francisco. Fonte: Autoria Própria. 
Este estuário se caracteriza como sendo um ambiente de planície costeira com 
duas conexões com o mar, a primeira constitui o canal principal que é responsável por 
mais de 95% da água fluvial que desemboca no mar e a segunda é definida como 
sendo um canal estreito e raso conhecido como canal do funil [154,155]. O canal 
principal apresenta profundidades bastante variáveis, com máxima de 18 metros nas 
proximidades da cidade de Piaçabuçu e 10 metros na região da foz, sendo que vale 




que, no período de maré baixa são expostos, gerando uma forte zona de arrebentação 
de ondas [156]. Segundo Medeiros (2003) [156], duas massas de água predominam na 
região adjacente a foz do rio São Francisco: águas costeiras e águas tropicais de 
superfície. Estas águas tropicais apresentam salinidade entre 3 ,9 a 36,9‰, sendo que 
em regiões próximas a foz é possível observar esse teor de salinidade em algumas 
ocasiões. 
O ecossistema na região de estudo apresenta diversas vegetações características 
de mata atlântica, mangue, restingas e várzeas. Os manguezais tendem a se expandir 
ao longo dos canais e ilhas, desaparecendo à medida que ocorre a dessalinização em 
função da água doce proveniente dos rios. Algumas espécies vegetais lenhosas típicas 
como Rhizophora mangle e Avicennia schauteriana são amplamente encontradas 
nessa região, sem mencionar que o sudoeste do sistema estuarino abrange uma 
pequena parte da área de entorno da reserva biológica de Santa Isabel, local de 
desova de tartarugas marinhas [157]. 
Na área de estudo destacam-se algumas atividades econômicas relacionadas à 
pesca próxima à costa e ao estuário, como a aquicultura (peixes e camarão) e a 
agricultura, especialmente o cultivo de coco [157]. A cidade de Brejo Grande se 
destaca como sendo um dos maiores produtores de arroz no estado de Sergipe, em 
grande parte devido às terras inundáveis na região que favorecem a disseminação 
desse tipo de cultura. Boa parte das atividades agrícolas presentes no município é 
destinada a agricultura de subsistência [158]. Entretanto, a restinga tem sido muito 
perturbada com o crescimento da pecuária na região, uma vez que a extração e 
substituição dessa vegetação por pastagens vêm promovendo o empobrecimento do 
solo na região [157,159].  
Somado a isso, a presença de barragens que vêm modificando o curso do rio tem 
alterado o volume de água no canal principal. Isso consequentemente acarreta na 
interrupção do ciclo natural de cheias nas lagoas marginais que atuam como berçário 
natural de espécies de peixes, erosão das margens e comprometimento dos processos 
de captação e drenagem dos perímetros de irrigação [13,18]. 
Este complexo estuarino apresenta apenas um tipo de clima, que é classificado 




com amplitude térmica inferior a 4°C. A evaporação anual apresenta variações em 
torno de 2.300 mm e a precipitação média anual varia de 800 a 1.300 mm. Duas 
estações demarcam a região: o período chuvoso, que ocorre entre os meses de abril a 
agosto e o período seco, que ocorre entre setembro e março [154,156]. Contudo, nas 
proximidades do oceano as chuvas distribuem-se por todo o ano, mesmo que estas 
sejam mais concentradas no outono e inverno [154]. 
Esse sistema tanto apresenta um inestimável valor ecológico devido a sua ampla 
diversidade de fauna e flora, quanto econômico, uma vez que a atividade de turismo 
também é predominante no estuário, com a presença de embarcações e pousadas em 
seu entorno, o que consequentemente gera emprego e renda para os moradores da 
região. 
3.2. Coleta das amostras 
As amostras de sedimento superficial foram coletadas no estuário do Rio São 
Francisco, localizado entre as cidades de Brejo Grande, no Estado de Sergipe e 
Piaçabuçu, no Estado de Alagoas (Tabela 3 e Figura 6). Elas foram coletadas em duas 
campanhas, uma no verão de 2013 e outra no inverno de 2013, usando uma draga Van 
Veen (interface com água; 0 a 10 cm de profundidade), sobre uma coluna d’água de 
0,92 a 14 m. As amostras P7 e P8 foram coletadas em áreas próximas a cidade de 
Piaçabuçu, no qual se encontra um porto onde estão presentes várias embarcações de 
pequeno porte. 








Pontos Latitude S Longitude O 
P1 10° 30' 42,6'' 36° 24' 08,2'' 
P2 10° 30' 07,7'' 36° 23' 52,9'' 
P3 10° 29' 50,0'' 36° 23' 32,6'' 
P4 10° 28' 40,8'' 36° 24' 33,0'' 
P5 10° 28' 13,9'' 36° 24' 01,8'' 
P6 10° 26' 57,1'' 36° 24' 54,1'' 
P7 10° 24' 47,5'' 36° 26' 09,1'' 
P8 10° 23' 54,9'' 36° 26' 39,2'' 
P9 10° 24' 39,1'' 36° 27' 52,4'' 
P10 10° 25' 07,3'' 36° 28' 26,7'' 




As amostras coletadas foram armazenadas em recipientes de alumínio 
previamente limpos, no qual foram adicionados alguns mililitros de diclorometano de 
forma a evitar a ação de microorganismos que possam provocar a degradação do 
sedimento.  
Após a amostragem, as amostras foram estocadas em caixas térmicas até serem 
armazenadas no Laboratório de Análise de Compostos Orgânicos Poluentes (LCP) em 
um freezer a uma temperatura de cerca de -4°C. Cerca de 100 gramas de cada 
amostra foram secas por liofilização por um período de 48 horas e posteriormente 
armazenadas em um refrigerador a aproximadamente 4°C. 
 
Figura 6 - Localização da região de estudo e dos locais de amostragem no estuário do Rio São 





3.3. Análise de parâmetros físico-químicos da água 
Foram também avaliados a transparência da água utilizando um disco de Secchi, 
profundidade de coleta, sem mencionar a temperatura da água e o pH usando um 
termômetro e um medidor de pH portátil. Além disso, a salinidade superficial da água 
foi medida por meio de um salinômetro de campo em uma coluna d’água a 0,3 m. 
3.4. Materiais e reagentes 
Neste estudo foi utilizado uma solução padrão contendo os 16 HPA classificados 
pela US-EPA como poluentes prioritários [Naftaleno (Naf), acenaftileno (Ace), 
acenafteno (Acf), fluoreno (Fl), fenantreno (Fen), antraceno (Ant) fluoranteno (Flt), 
pireno (Pir), criseno (Cri), benzo[a]antraceno (BaA),  benzo[b]fluoranteno (BbF), 
benzo[k]fluoranteno (BkF), benzo[a]pireno (BaP), benzo(g,h,i)perileno (BghiP), 
dibenz(a,h)antraceno (DahA) e indeno(1,2,3-cd)pireno (IcdP), AccuStandard, EUA) na 
concentração de 2,0 mg mL-1 dissolvido em diclorometano:benzeno (1:1); uma solução 
contendo padrões subrogados deuterados (Naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-
d10, perileno-d10 e criseno-d10, Supelco, EUA) dissolvida em hexano na concentração 
de 4000 μg mL-1 e uma solução padrão contendo o padrão interno p-terfenil-d14 
(AccuStandard, EUA) em uma concentração de 2000 μg mL-1 dissolvida em hexano.   
Em relação aos HA, foram utilizados uma solução de n-alcanos (n-C8 – n-C40) 
contendo os isoprenóides pristano e fitano de 500 µg mL-1 em diclorometano 
(AccuStandard, EUA), uma solução de padrão de interno deuterado do hexacosano (n-
C16d) e soluções de padrão subrogado deuterado do dodecano (n-C12d), eicosano (n-
C20d), tetracosano (n-C24d) e triacontano (n-C30d) na concentração de 100 μg mL
-1 em 
diclorometano. Além disso, foram utilizadas soluções metiladas do ácido láurico (n-
C12:0), ácido palmítico (n-C16:0), ácido heptadecanóico (n-C17:0), ácido esteárico (n-C18:0), 
ácido oléico (n-C18:1ꞷ9), ácido beénico (n-C22:0), ácido tetracosanóico (n-C24:0) e ácido 
octacosanóico (n-C28:0) em uma concentração de 1000 μg mL
-1 dissolvida em 
diclorometano (Sigma Aldrich, EUA) e do padrão interno hexametilbenzeno (HMB) em 




Os procedimentos de extração e clean-up foram realizados com hexano e 
diclorometano grau HPLC (Panreac, Espanha), sílica (60-230 mesh – Êxodo Científica, 
Brasil), alumina neutra (70-230 mesh – Êxodo Científica, Brasil), sulfato de sódio 
anidro, micropipeta de 10-100 µL (Katal), balão de fundo chato (50 mL) e balão 
volumétrico (1 e 5 mL). Foram utilizados ácido clorídrico concentrado grau P.A (Hexis 
Cientifica, Brasil), soluções metanólicas de hidróxido de potássio a 0,5 mol L-1 e cloreto 
de acetila a 99% (Merck, Alemanha), balões (125 mL) e vials (4 mL) para as reações 
de saponificação e metilação. A limpeza das vidrarias foi efetuada com detergente 
neutro a 5%, água ultrapura e hexano grau P.A (Proquímicos, Brasil) e acetona grau 
P.A (Êxodo Científica, Brasil). 
3.5. Equipamentos 
Foi utilizada uma balança analítica (Shimadzu, AY220), uma cuba de ultrassom 
modelo Cristófoli, estufa TE-393/1 (Tecnal), liofilizador L101 (Liotop), ultrafreezer 
UFR30 (Liotop), centrífuga (Edutec EEQ – II04/B), um evaporador rotatório (Fisaton – 
801) e um cromatográfo hifenado a um espectrômetro de massas (Shimadzu GC/MS 
TQ8040) equipado com um amostrador automático AOC5000Plus e um injetor 
split/splitless. A análise quantitativa e qualitativa dos biomarcadores foi realizada com o 
software GCMS Solution 4.2 (Shimadzu, Japão). 
3.6. Análise granulométrica e determinação do teor de matéria orgânica 
Aproximadamente 10 g de sedimento das amostras liofilizadas foram pesados e 
macerados com o auxílio de grau e pistilo de porcelana. A amostra foi peneirada com o 
auxílio de uma peneira com malhas de 0,063 mm, no qual ocorreu a separação da 
fração fina da grossa. A fração fina coletada corresponde ao silte e argila (<63 µm), 
enquanto a fração grossa se refere à areia.  
O teor de matéria orgânica presente em cada amostra foi determinado por meio do 
método descrito por Uncles e colaboradores (2015) [160] com algumas modificações, 
utilizando 5 g de sedimento, que foram calcinados a uma temperatura de 500°C por um 




um dessecador até a pesagem e avaliação da massa perdida. Este procedimento foi 
realizado em triplicata e avaliado a diferença de massas usando a Equação 9 [161]. 
       
  
  
            
Sendo, 
%Morg. – Percentual de matéria orgânica; 
Pf– Peso final do cadinho após calcinação com a massa de sedimento; 
Pi – Peso inicial do cadinho com a massa de sedimentos. 
3.7. Procedimento de ativação do cobre 
O procedimento de ativação de limalhas de cobre é realizado para a remoção de 
enxofre elementar do extrato lipídico. O procedimento (Método US-EPA 3660B) é 
realizado como descrito abaixo [162]: 
1. Transferir pequenos pedaços de cobre para um béquer contendo uma solução 
de ácido clorídrico (HCl) 10% e deixar em banho ultrassônico por 10 minutos; 
2. Retirar o metal do recipiente e lavar com água destilada três vezes; 
3. Enxaguar o cobre com acetona grau P.A e hexano grau P.A separadamente por 
mais três vezes; 
4. Transferir o cobre para um frasco de vidro contendo hexano grau HPLC. 
3.8. Extração e clean-up dos hidrocarbonetos no sedimento 
O fluxograma apresentado na Figura 7 ilustra de forma esquemática o 
procedimento de extração e fracionamento dos hidrocarbonetos alifáticos e policíclicos 





Figura 7 – Fluxograma do processo de extração e fracionamento dos hidrocarbonetos em 
sedimentos. Fonte: Autoria própria. 
Os hidrocarbonetos foram extraídos utilizando 5 g de sedimento liofilizado que foi 
previamente pesado em um tubo de ensaio com boca rosqueável, aos quais foram 
adicionados 6,0 mL de diclorometano e o tubo foi homogeneizado manualmente. 
A amostra foi submetida ao ultrassom (Frequência: 42 Hz; Potência: 170 Watts) 
(Figura 8) para a extração dos hidrocarbonetos por um período de 30 minutos para 
então ser centrifugada a 1000 rpm por 1 minuto. O sobrenadante foi transferido para 
um balão de fundo redondo com boca esmerilhada. O procedimento de extração foi 






Figura 8 – Extração por ultrassom. Fonte: Autoria própria. 
Uma pequena quantidade de cobre, previamente ativado com solução aquosa de 
HCl a 10% foi adicionada aos extratos. A amostra foi concentrada até um volume de 
aproximadamente 2,0 mL utilizando um evaporador rotativo (80 rpm a 40°C). Uma 
alíquota de 8,0 mL de n-hexano foi adicionada, e novamente o extrato foi concentrado 
a 2,0 mL, de forma que o mesmo estivesse no mesmo solvente que o processo de 
clean-up para a obtenção da primeira fração (Hidrocarbonetos alifáticos). 
O processo de clean-up foi efetuado baseado no trabalho realizado por Santos 
(2015) [144] com algumas modificações. A sílica (SiO4), a alumina neutra (Al2O3) e o 
sulfato de sódio (Na2SO4) foram previamente calcinados a 400°C por um período de 4 
horas. A sílica e a alumina neutra foram desativadas a 5% e a 2% (m/v) com água 
ultrapura sob agitação por 10 minutos. 
O preparo da coluna empacotada (Figura 9) foi efetuado da seguinte forma: a) 
lavagem da coluna de vidro com diclorometano; b) adição de lã de vidro na base da 
coluna e posterior lavagem da mesma com a torneira aberta utilizando diclorometano; 
c) adição do sulfato de sódio de forma a nivelar a base da coluna; d) adição de 
diclorometano em aproximadamente 5 cm da base da coluna, deixando a torneira 
aberta; e) lenta adição de 1,0 g de alumina neutra desativada na coluna com a torneira 
fechada para que não ocorra a formação de bolhas e rachaduras; f) abertura da 




gel desativada com diclorometano e lenta adição deste a coluna e h) adição de sulfato 
de sódio anidro, sendo efetuado o escoamento de solvente até o solvente atingir o nível 
do sulfato de sódio. 
 
Figura 9 – Coluna empacotada para clean-up e fracionamento. Fonte: Santos, 2015 [163]. 
Após a coluna ser preparada, ela foi eluída com 10 mL de hexano de forma a 
preparar a coluna para receber o extrato da amostra. Depois disso, 2,0 mL do extrato 
foram adicionados à coluna e então o recipiente que continha a amostra foi lavado com 
hexano e transferido para a coluna de clean-up. A eluição do extrato foi realizada 
utilizando 8,0 mL de n-hexano para a obtenção da primeira fração referente aos 
hidrocarbonetos alifáticos (F1). Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
correspondentes à segunda fração (F2) foram eluídos utilizando uma mistura de 20 mL 
de diclorometano/hexano (1:1, v/v). 
Os eluentes foram então concentrados ao volume de aproximadamente 1,0 mL e 
transferidos para balões de 1,0 mL. A estes foram adicionados 25 µL do padrão interno 
deuterado dos hidrocarbonetos alifáticos (n-C16d, 100 µg mL
-1 em hexano) a fração F1 
e 25 µL do padrão interno dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (p-terfenil-d14, 1 




3.9. Extração, saponificação e metilação dos ácidos graxos no sedimento 
O procedimento para a determinação dos ácidos graxos nas amostras de 
sedimento é mostrado na Figura 10, sendo uma adaptação de trabalhos desenvolvidos 
por Hansel (2000) e Fang e colaboradores (2014) [164,165]. Os ácidos graxos foram 
extraídos por ultrassom usando 6 mL de uma mistura de diclorometano e metanol (2:1) 
em triplicata. O extrato foi concentrado e transferido para tubos de ensaio de 100 mL, 
em que foi adicionada uma mistura de hidróxido de potássio (KOH) em metanol 
(MeOH) a 0,5 mol L-1 para que às amostras fossem submetidas ao processo de 
saponificação em banho de areia a 80°C por 2 horas. A saponificação teve como 
objetivo converter os ácidos graxos em sais de ácido, permitindo que a fração ácida 
fosse separada da fração neutra através de extração líquido-líquido.  
 
Figura 10 – Procedimento para a determinação dos ácidos graxos nos sedimentos. Fonte: 
Autoria própria. 
A extração líquido-líquido foi realizada com uma solução de cloreto de sódio (NaCl) 
a 5% (v/v) e hexano. Esse procedimento foi realizado em triplicata de forma a retirar a 
fração neutra do extrato submetido à reação de saponificação. Uma alíquota de 3 mL 
de ácido clorídrico concentrado a 5 mol L-1 foi adicionada a fração contendo os sais de 
ácido e então novamente a extração líquido-líquido, agora a pH<2, foi realizada para a 





Os extratos ácidos foram concentrados a um volume de 1 mL no rota-evaporador e 
submetidos à reação de metilação (esterificação/transesterificação de Fisher de ácidos 
graxos) com o intuito de diminuir a polaridade dos ácidos carboxílicos (Figura 11). O 
procedimento da reação foi realizado da seguinte forma: Em um vial de 4 mL o extrato 
foi concentrado até a secura usando nitrogênio e 1 mL de metanol foi adicionado e 
então as amostras foram armazenadas em um refrigerador. Um volume de 50 µL de 
cloreto de acetila em metanol foi adicionado lentamente na fração ácida recém-
resfriada e esta foi mantida em aquecimento em banho de areia a 60°C por 6 horas. 
Após o período de 6 horas, foram adicionados 0,5 mL da solução de NaCl a 5% (v/v) a 
amostra e realizada a extração líquido-líquido com 1 mL de hexano em triplicata. A 
fração orgânica respectiva aos ácidos graxos metilados foi concentrada a 
aproximadamente 1 mL no rota-evaporador e foram adicionados 25 µL do padrão 
interno hexametilbenzeno (100 µg mL-1 em hexano) para análise das amostras por CG-
EM. 
 
Figura 11 – Reação de metilação para a obtenção dos ácidos graxos metilados. Fonte: 
Adaptado de Hansel, 2000 [164]. R = H (esterificação), R = CnH2n+1 (transesterificação). 
3.10. Carta de controle de qualidade 
A revalidação do método analítico consistiu na avaliação dos seguintes parâmetros: 






As soluções de trabalho e intermediárias (Padrão, subrogados e padrão interno dos 
hidrocarbonetos e ácidos graxos metilados) foram preparadas a partir da diluição das 
soluções concentradas citadas no Item 3.4 em balões de 5 mL utilizando n-hexano 
como solvente. A Tabela 4 mostra as concentrações das soluções de trabalho 
utilizadas neste estudo. 
Tabela 4 – Concentração das soluções de trabalho. 
Soluções padrão Concentração (µg mL
-1
) 
Hidrocarbonetos alifáticos 100,0 
Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 1,00 
Ácidos graxos metilados 100,0 
Hexametilbenzeno 100,0 
 
A linearidade do método foi avaliada a partir de curvas analíticas, em que foram 
calculados o coeficiente angular (a) e coeficiente linear (b), bem como o coeficiente de 
correlação (r). De acordo com a ANVISA (2003) [148] e o INMETRO (2017) [149], o 
método analítico é considerado linear se apresentar um coeficiente de correlação maior 
ou igual a 0,99 e 0,90, respectivamente. A quantificação dos analitos foi realizada 
através do método de padronização interna, que consistiu na adição de compostos de 
características semelhantes aos analitos ao final do preparo de soluções da curva de 
calibração e dos extratos das amostras obtidos por meio das metodologias 
experimentais [144]. O hexadecano deuterado (n-C16d) e o p-terfenil-d14 foram os 
padrões internos dos HA e HPA, respectivamente, enquanto o padrão interno dos 
ácidos graxos metilados foi o hexametilbenzeno.  
Os níveis de concentração da curva dos hidrocarbonetos alifáticos foram de 
0,0005, 0,0010, 0,0025, 0,0050, 0,010, 0,050, 1,0, 2,5, 5,0 e 10,0 µg mL-1, enquanto 
que a curva de calibração dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos foi preparada na 
faixa de 5, 10, 25, 50 e 100 ng mL-1. A curva de calibração dos ácidos graxos metilados 






3.10.2.Limites de detecção e quantificação 
O limite de quantificação (LQ) e o limite de detecção (LD) para cada HPA foram 
obtidos a partir de três ensaios realizados por ultrassom no qual foram adicionadas em 
sulfato de sódio anidro calcinado as menores concentrações aceitáveis dos 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (5 ng mL-1 para os HPA), além de um branco. O 
LQ e o LD foram determinados utilizando as Equações 10 e 11 através do desvio 
padrão (s) das concentrações obtidas [149,151]. 
          (10) 
           (11) 
3.10.3.Precisão e exatidão 
A precisão e exatidão do método foram avaliadas pelos ensaios de recuperação, 
no qual foram efetuadas seis extrações de sedimentos em dois níveis de fortificação 
para os HA (0,1 µg g-1 e 1,0 µg g-1) e os HPA (5 ng g-1 e 50 ng g-1) em dias alternados. 
A recuperação dos hidrocarbonetos foi obtida através da Equação 12 [35], em que foi 
efetuada uma comparação entre os padrões que foram adicionados antes do 
procedimento de extração e o extrato em que os padrões (HA e HPA e seus 
respectivos padrões sub-rogados) foram adicionados após a extração e concentração. 
   
                                          
                      
                                               
                      
           
 O método é considerado eficiente se apresentar recuperações entre 70 a 120% 
com coeficiente de variação de menor que 20%. Porém, dependendo da complexidade 
da amostra, a recuperação pode ser de 30 a 140%, com coeficiente de variação de 
20% [166]. 
3.11. Condições cromatográficas de análise 
A análise qualitativa e quantitativa dos hidrocarbonetos (HA e HPA) e ácidos 
graxos foi realizada em um cromatógrafo a gás hifenizado a um espectrômetro de 




RTX5SiMS [30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno, 0,25 µm de espessura 
do filme (5%-difenil-95%-dimetilpolisiloxano)] foi utilizada nas condições 
cromatográficas apresentadas na Tabela 5.  
Tabela 5 – Condições cromatográficas utilizadas na análise qualitativa e quantitativa da 
dos HA, HPA e ácidos graxos metilados. 
Parâmetros HA HPA Ácidos graxos 
metilados 
Temperatura do injetor 300°C 300°C 280°C 
Temperatura da interface 300°C 300°C 300°C 
Fonte de íons 280°C 280°C 200°C 
Gás de arraste Hélio (99,995%) Hélio (99,995%) Hélio (99,995%) 
Vazão do gás de arraste 2,0 mL min
-1
 1,2 mL min
-1
 1,2 mL min
-1
 
Injeção Modo splitless 
por 1 minuto 
Modo splitless                
por 1 minuto 
Modo splitless      
por 1 minuto 
Volume de injeção 1 µL 1 µL 1 µL 




elétrons (70 eV) 
MRM, com ionização por 
elétrons (70 eV) 
SIM, com ionização 
por elétrons (70 eV) 
Programação de temperatura do 
forno 
40°C por 3 min, 




isoterma de 20 
min 
40°C por 1 min, 40 – 
150°C a 20°C min
-1
, 150 – 
220°C a 10°C min
-1
, 
220°C-245°C a 5°C min
-1
, 
245 - 300°C a 10°C min
-1
, 
com isoterma de 7 min 
60°C por 2 min, 60 
– 150 a 10°C min
-1
, 
150 - 300°C a 3°C 
min
-1
, com isoterma 







Os analitos (HA, HPA e ácidos graxos metilados) foram identificados pelo seu 
tempo de retenção baseado em soluções padrão certificadas, íons de quantificação e 
de qualificação. Os parâmetros otimizados para a determinação dos HPA pelo modo 
MRM e são mostrados na Tabela 6, enquanto os parâmetros SIM usados para a 
determinação dos HA e ácidos graxos metilados são mostrados nas Tabelas 7 e 8, 
respectivamente. Além disso, cromatogramas relacionados aos padrões de HPA, HA e 
ácidos graxos são apresentados nos Apêndices A, B e C, respectivamente. 
Tabela 6 – Parâmetros MRM otimizados para cada transição dos HPA pelo GC/MS TQ 
8040. 
Composto tR (min) IQt (m/z) EC (V) IQI 1 (m/z) EC (V) IQI 2 (m/z) EC (V) 
Naf-d8 7,26 136 → 108 18 136 → 134 18 136 → 84 18 
Naf 7,29 128 → 102 18 128 → 78 18 128 → 76 24 
Ace 9,75 1 2 → 126 24 1 2 → 1 0 27 1 2 → 102 24 
Ace-d10 9,99 162 → 160 18 162 → 1 8 24 162 → 134 24 
Acf 10,05 1 3 → 1 1 24 1 3 → 127 24 1 3 → 77 30 
Fl 11,11 16  → 163 30 16  → 11  24 16  → 139 24 
Fen-d10 13,12 188 → 160 24 188 → 1 8 30 188 → 186 18 
Fen 13,17 178 → 1 2 18 178 → 176 24 178 → 1 0 42 
Ant 13,30 178 → 1 2 18 178 → 176 24 178 → 128 24 
Flt 16,14 202 → 200 30 202 → 1 2 30 202 → 176 30 
Pir 16,78 202 → 200 30 202 → 1 2 39 202 → 17  39 
pTer-d14 17,42 244 → 240 30 244 → 242 18 244 → 226 18 
BaA 20,79 228 → 226 30 228 → 202 24 228 → 224 45 
Cri-d12 20,80 240 → 236 30 240 → 238 18 240 → 212 30 
Cri 20,88 228 → 226 30 228 → 202 24 228 → 224 45 
BbF 23,73 2 2 → 2 0 30 2 2 → 249 45 2 2 → 226 30 
BkF 23,81 2 2 → 2 0 30 2 2 → 249 42 2 2 → 226 30 
BaP 24,59 2 2 → 2 0 30 2 2 → 249 30 2 2 → 249 45 
Per-d12 24,64 264 → 260 30 264 → 236 30 264 → 262 30 
IcdP 27,81 276 → 274 30 276 → 273 45 276 → 2 0 30 
DahA 27,96 278 → 276 30 278 → 274 45 278 → 2 2 30 
BghiP 28,56 276 → 274 42 276 → 272 45 276 → 248 45 















Tabela 7 – Parâmetros SIM relativos ao tempo de retenção, íons de quantificação e identificação dos HA analisados pelo 
GC/MS TQ 8040. 
tR – Tempo de retenção 
 
Composto tR (min) Íon de quantificação (m/z) Íon de identificação (m/z) Composto tR (min) Íon de quantificação (m/z) Íon de identificação (m/z) 
n-C8 4,42 85 57 n-C23 34,32 57 71 
n-C9 6,26 57 85 n-C24d 35,13 66 82 
n-C10 8,98 57 71 n-C24 35,69 57 71 
n-C11 11,63 57 71 n-C25 37,01 57 71 
n-C12d 13,73 66 50 n-C26 38,28 57 71 
n-C12 14,15 57 71 n-C27 39,50 57 71 
n-C13 16,53 57 71 n-C28 40,68 57 71 
n-C14 18,76 57 71 n-C29 41,82 57 71 
n-C15 20,86 57 71 n-C30d 42,34 66 82 
n-C16d 22,36 66 82 n-C30 42,93 57 71 
n-C16 22,84 57 71 n-C31 43,99 57 71 
n-C17 24,73 57 71 n-C32 45,03 57 71 
Pristano 24,78 71 57 n-C33 46,03 57 71 
n-C18 26,52 57 71 n-C34 47,01 57 71 
Fitano 26,62 57 71 n-C35 47,95 57 71 
n-C19 28,22 57 71 n-C36 48,87 57 71 
n-C20d 29,33 66 82 n-C37 49,77 57 71 
n-C20 29,84 57 71 n-C38 50,73 57 71 
n-C21 31,40 57 71 n-C39 51,83 57 71 




Tabela 8 – Parâmetros SIM relativos ao tempo de retenção, íons de quantificação e 
identificação dos ácidos graxos metilados analisados pelo GC/MS TQ 8040. 
tR – Tempo de retenção; n-C14Me - Ácido tetranóico metilado com um grupo metil em sua estrutura. 
 
3.12. Análise estatística 
Para determinar se o conjunto de dados ou variáveis obtidas nesse trabalho 
apresenta distribuição normal foi utilizado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk 
(p<0,01), enquanto que o teste não paramétrico de Wilcoxon (p<0,01) foi utilizado para 
avaliar se existe diferença significativa entre as concentrações de biomarcadores 
obtidas nos dois períodos de amostragem. Além disso, a influência de parâmetros 
físico-químicos da água e sedimento na distribuição da matéria orgânica e dos 
biomarcadores lipídicos no estuário foi avaliada estatisticamente por meio das 
correlações de Spearman (p<0,01). As análises estatísticas foram realizadas com os 
softwares Statistica 8.0 (Statsoft Inc,Tusla, EUA) e Past 3.21 (Oyvind Hammer, 




Composto tR (min) Íon de quantificação (m/z) Íon de identificação (m/z) 
n-C9:0 8,93 74 87, 55 
n-C10:0 10,40 74 87, 133 
n-C11:0 11,80 74 87, 55 
HMB  12,30 147 162, 148 
n-C12:0 13,43 74 87, 55 
n-C13:0 15,39 74 87, 55 
n-C14:0 17,67 74 87, 55 
n-C14-Me 19,46 74 87, 55 
n-C15:0 20,22 74 87, 55 
n-C16:0 22,95 74 87, 55 
n-C17:0 25,75 74 87, 55 
n-C18:1ꞷ9 27,77 55 74, 69 
n-C18:0 28,57 74 87, 55 
n-C20:0 34,07 74 87, 55 
n-C22:0 39,30 74 87, 55 
n-C24:0 44,20 74 87, 57 
n-C26:0 48,78 74 87, 75 




4.0. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1. Figuras de mérito 
4.1.1. Linearidade 
Conforme subitem 3.10.1, a linearidade foi determinada por curvas de calibração, 
apresentando resposta linear na faixa de trabalho de 5,0 ng mL-1 a 100 ng mL-1 para os 
HPA; 0,005 µg mL-1 a 10 µg mL-1 para os HA; e 0,1 µg mL-1 a 10 µg mL-1 para os 
ácidos graxos metilados. As equações da reta de cada analito (HA, HPA e ácidos 
graxos metilados) e dos padrões subrogados (HA e HPA), bem como seus respectivos 
coeficientes de correlação linear são apresentadas nos Apêndices C, D e E. 
Os coeficientes de correlação dos analitos avaliados no presente estudo se 
apresentaram dentro da faixa aceitável de acordo com os critérios de aceitabilidade 
informados por órgãos nacionais como a ANVISA (2017) e o INMETRO (2003) 
[148,149]. Os coeficientes de correlação devem apresentar valores acima de 0,99 e 
0,90, respectivamente. 
4.1.2. Limites de detecção e quantificação 
A determinação do LQ e LD dos HPA foi realizada através do desvio padrão obtido 
para cada analito nos experimentos com o sulfato de sódio anidro, em que esses 
valores foram aplicados nas equações 10 e 11 [149,151]. O Apêndice F apresenta os 
valores de LD e LQ obtidos para os HPA individuais. O limite de quantificação (LQ) 
variou de 0,30 ng g-1 (pireno) a 2,53 ng g-1 (antraceno), enquanto o limite de detecção 
variou de 0,10 ng g-1 (Pireno) a 0,83 ng g-1 (antraceno).  
4.1.3. Precisão e exatidão 
Conforme subitem 3.10.3, as amostras de sedimento superficial foram avaliadas 
em triplicata em dois níveis de concentração de analitos. Segundo a Comissão 
Europeia (2017) [166], o método analítico é considerado eficiente se apresentar valores 
de recuperação entre 70 a 120% com um coeficiente de variação menor ou igual a 
20%. Entretanto, recuperações entre 30 a 140% são aceitáveis se forem consistentes 
(CV ≤ 20%). 
As recuperações dos HA para o ensaio relativo à adição 0,1 µg g-1 apresentaram 




que as recuperações desses compostos relativos à adição de 1,0 µg g-1 de HA 
apresentaram variação de 66,72% (n-C9) a 128,79% (n-C33) com valor médio de 
117,38% (Apêndice G). Os coeficientes de variação ficaram entre 4,77 (n-C27) a 
20,27% (n-C10) para o nível de contaminação do sedimento de 0,1 µg g
-1 e de 2,32 (n-
C16) a 14,82% (n-C36) para o nível de contaminação do sedimento de 1,0 µg g
-1.  
As recuperações dos HPA para o ensaio de fortificação relativo à adição 5 ng g-1 
apresentaram variação de 59,40% (acenaftileno) a 115,80% (antraceno) com valor 
médio de 111,30%, enquanto que a recuperação desses compostos relativos à adição 
de 50,0 ng g-1 de HPA apresentaram variação de 72,03% (benzo[a]antraceno) a 
126,86% (criseno) com valor médio de 86,44% (Apêndice H). Os coeficientes de 
variação ficaram entre 1,6 (dibenzo[a,h]antraceno) a 18,8% (benzo[k]fluoranteno) para 
o nível de adição do padrão do sedimento de 5 ng g-1 e de 0,20 (pireno) a 14,40% 
(naftaleno) para o nível de adição do padrão do sedimento de 50,0 ng g-1. 
Diferente de outros trabalhos que utilizaram a técnica de Soxhlet, como o de 
Ferreira e colaboradores (2012) [167], em que a recuperação de naftaleno em 
amostras sólidas foi baixa devido à sua alta volatilidade em relação aos outros HPA 
prioritários, este trabalho apresentou bons resultados, no qual foram obtidas 
recuperações nos dois níveis de adição entre 70 a 130% com coeficiente de variação 
abaixo de 20% para os compostos estudados. Embora recuperações baixas tenham 
sido encontradas para n-alcanos de menor massa molecular (n-C9 a n-C13 para o 
ensaio de adição de 0,1 µg g
-1), o método de extração se mostrou eficiente, de forma 
que as recuperações estiveram acima dos valores encontrados por Ferreira e 
colaboradores [167], que obtiveram recuperações entre 55 a 113% para os 
hidrocarbonetos alifáticos. 
Para os padrões subrogados dos HA as recuperações foram de 66,32% (n-C12d), 
96,83% (n-C20d), 97,32% (n-C24d) e de 95,29% (n-C30d) para o nível de adição de 0,1 
µg g-1 (Apêndice G), com coeficientes de variação de 0,55 (n-C12d) a 13,16% (n-C20d). 
Em relação ao nível de adição de 1,0 µg g-1, as recuperações foram de 99,83% (n-
C12d), 119,56% (n-C20d), 120,97% (n-C24d) e de 118,29% (n-C30d) com coeficiente de 




As recuperações em relação aos padrões subrogados do HPA (Apêndice H) foram 
de 84,0% (naftaleno-d8), 89,10% (acenaftileno-d10), 108,30% (fenantreno-d10), 87,60% 
(criseno-d12) e de 95,60% (perileno-d12) para o ensaio de adição de 5 ng g
-1 com 
coeficiente de variação de 3,60 (naftaleno-d8) a 16,10% (perileno-d12). Para o ensaio de 
adição de 50,0 ng g-1 as recuperações foram de 91,05% (naftaleno-d8), 91,40% 
(acenaftileno-d10), 91,91% (fenantreno-d10), 81,16% (criseno-d12) e de 64,62% 
(perileno-d12) com coeficiente de variação de 0,10 (fenantreno-d10) a 8,87% (perileno-
d12). 
4.2. Parâmetros físico-químicos da água e sedimentos 
4.2.1. Salinidade 
A salinidade superficial foi medida em uma coluna de água de 0,3 m nos pontos de 
amostragem no estuário do Rio São Francisco. Os teores de salinidade são 
apresentados no Apêndice I, em que ocorreu uma variação de 0 (P11) a 6‰ (P1) no 
período seco e de 0 (P9 e P10) a 11‰ (P1) no período chuvoso. O aumento da 
salinidade no período chuvoso pode ser atribuído ao fato de que a medição de 
salinidade nesse período foi efetuada em maré de cheia (entrada da água do mar), 
enquanto que no período seco a medição foi realizada em maré vazante (saída da 
água do mar). Esses fenômenos promovem uma maior interação entre a água doce e 
marinha através de correntes e ventos, influenciando na dinâmica natural do rio, 
principalmente em um sistema que tem sido afetado pela redução de sua vazão ao 
longo dos anos em decorrência da presença de hidrelétricas e reservatórios em seu 
entorno [168,169]. 
Os ambientes aquáticos que apresentam predominância de água doce apresentam 
teores de salinidade < 0,5‰, enquanto ambientes que contêm águas salobras e os 
oceanos apresentam teores de salinidade entre 0,5‰ e 30‰ e > 30‰, respectivamente 
[170]. Dentre as áreas amostradas, o ponto P1 apresentou os maiores teores de 
salinidade nos dois períodos de amostragem, o que pode ser atribuído à proximidade 
desse ponto de amostragem com a foz do Rio São Francisco, região que recebe 




observados para os pontos P10 e P11, áreas que estão mais afastadas da foz do Rio 
São Francisco. Dessa forma, a água salobra é predominante no estuário. 
Avaliar esse parâmetro físico-químico é importante para entender melhor a 
disponibilidade dos biomarcadores em sedimentos, uma vez que a concentração de 
sais em água e a solubilidade da matéria orgânica são inversamente proporcionais. Em 
ambientes aquáticos existe também o fenômeno conhecido como efeito salting-out, em 
que os hidrocarbonetos e ácidos graxos de cadeia longa, que são compostos 
hidrofóbicos, são transferidos da fase aquosa para a matriz sólida (sedimento) em 
virtude da alta concentração de sais presentes no meio, o que acarreta na diminuição 
da degradação desses compostos por microorganismos presentes na coluna d’água e 
também pela incidência solar presente na região [171-173]. 
4.2.2. Granulometria do sedimento 
De acordo com Fronza, 2006 [174], a granulometria do sedimento é um fator 
importante a se considerar quando é necessário realizar a avaliação dos demais 
parâmetros do sedimento. Sedimentos finos apresentam um maior teor de silte e argila 
e são capazes de promover uma maior sorção da matéria orgânica total (MOT) e 
carbono orgânico total (COT) devido à sua elevada superfície de adsorção. Nesse 
trabalho foi observado que o teor de areia que corresponde à fração mais grossa do 
sedimento foi predominante em todas as amostras. O teor de material fino nas 
amostras variou de 0,58% (P10) a 44,45% (P7) com um valor médio de 8,33% no 
período seco e de 0,05% (P11) a 24,56% (P7) com um valor médio de 4,63% no 
período chuvoso. Os menores teores de silte de argila foram observados em áreas que 
apresentarem um fluxo hidrodinâmico maior devido ao estreitamento do estuário como 
os pontos P9 e P10, acarretando em uma fraca deposição do material fino nessas 
áreas [154]. Foi observado que houve uma diminuição no teor de silte e argila no 
período chuvoso em relação ao período seco, o que pode ser atribuído a uma maior 
introdução de material arenoso no leito dos rios devido à incidência de chuvas. Esse 
processo é típico de ambientes ribeirinhos que sofrem processos de erosão devido à 
ocupação desordenada [5,175]. 
Por outro lado, regiões como os pontos P5, P6 e P7 apresentaram os maiores 




o que diminui a velocidade da corrente e possibilita uma deposição de materiais de 
forma contínua nesses locais [176]. Os valores obtidos para a granulometria das 
amostras de sedimento do estuário do Rio São Francisco são apresentados na Figura 
12 e no Apêndice J. 
 
Figura 12 – Separação granulométrica para amostras de sedimento do estuário do Rio São 
Francisco nos períodos seco (a) e chuvoso (b). Fonte: Autoria própria. 
4.2.3. Matéria orgânica total 
O teor de matéria orgânica (MOT) presente nas amostras de sedimento superficial 
do estuário do Rio São Francisco variou de 0,15% ± 0,06% (P11) a 5,45% ± 0,48% 
(P7) com um valor médio de 1,49% no período seco e de 0,14% ± 0,03% (P11) a 
3,76% ± 0,07% (P7) com um valor médio de 1,36% no período chuvoso (Tabela 9).  
Dentre as áreas amostrais, o ponto P7, que está localizado próximo à cidade de 
Piaçabuçu, apresentou os maiores valores de matéria orgânica nos dois períodos de 
amostragem. Essa matéria orgânica pode estar relacionada à presença de restingas e 
manguezais e despejo de efluentes domésticos [177]. Por outro lado, os menores 
teores de MO foram observados no ponto P9, P10 e P11, áreas que se caracterizam 
por estarem próximas a estreitos afunilados, apresentando um fluxo hidrodinâmico 
acentuado em relação às outras partes do estuário. Assim, pode-se afirmar que a 




deposição de material fino que vem sendo carreado à jusante como pode ser 
observado para os pontos P5, P7, P8 no período seco e os pontos P3, P4, P5 e P7 no 
período chuvoso [178]. 
Tabela 9 – Distribuição do teor de matéria orgânica nos pontos de amostragem. 
Período seco Período chuvoso 
Pontos MOT (%) Pontos MOT (%) 
P1 1,76 ± 0,03 P1 0,38 ± 0,06  
P2 0,69 ± 0,20 P2 0,41 ± 0,21 
P3 0,76 ± 0,05 P3 2,97 ± 0,25 
P4 0,52 ± 0,11 P4 3,40 ± 0,21 
P5 2,90 ± 0,02 P5 2,99 ± 0,21 
P6 0,20 ± 0,05 P6 0,24 ± 0,03 
P7 5,45 ± 0,48 P7 3,76 ± 0,07 
P8 3,41 ± 0,42 P8 0,19 ± 0,07 
P9 0,16 ± 0,04 P9 0,19 ± 0,08 
P10 0,26 ± 0,02 P10 0,24 ± 0,02 
P11 0,15 ± 0,06 P11 0,14 ± 0,03 
 
Além disso, o ponto P3, localizado próximo à foz do Rio São Francisco, apresentou 
teores de matéria orgânica e silte e argila mais acentuados no período chuvoso em 
relação ao período seco. Esse aumento pode estar atribuído à proximidade dessa área 
da Zona de Máxima Turbidez (ZTM) do estuário, que se caracteriza como um local em 
que apresenta alto teor de material em suspensão, em que o sedimento fino 
experimenta ciclos de deposição temporária, ressupensão e modificação até ser 
transportado para o fundo do estuário ou oceano [179,180]. O regime de maré é mais 
acentuado no período chuvoso, o que influencia de forma significativa na deposição de 
silte e argila e consequentemente na presença de MO nessa área. A matéria orgânica 
presente nesse local pode estar sendo constantemente reciclada por microorganismos 
como fitoplancton, zooplancton e bactérias. Dessa forma a contribuição autóctone 
nessa área é mais acentuada em relação às fontes alóctones, especialmente pelo fato 
de que essas áreas não apresentam restingas e mangues em seu entorno. 
Segundo Marin e colaboradores (2008) [181] os sedimentos de um sistema 




teor de matéria orgânica abaixo de 5%), moderado ou alerta (quando apresentar teor 
de matéria orgânica entre 5 e 10%) ruim ou preocupante (teores de matéria orgânica 
acima de 10%). As áreas avaliadas nesse estudo apresentaram teores de MO abaixo 
de 5,0%, o que pode classificar os sedimentos coletados como bons em nível de 
qualidade ambiental. 
4.3. Biomarcadores lipídicos nas amostras de sedimento superficial  
4.3.1. Hidrocarbonetos alifáticos 
As concentrações totais de HA no estuário do Rio São Francisco são apresentadas 
na Figura 13. A concentração total dos HA em cada período de amostragem 
apresentou uma variação de 0,42 µg g-1 (P1 e P10) a 2,12 µg g-1 (P7), com valor médio 
de 0,95 µg g-1, no período seco e de 0,19 µg g-1 (P2) a 1,04 µg g-1 (P7), com valor 
médio de 0,50 µg g-1, no período chuvoso (Apêndice K e L). 
As maiores concentrações de HA no período seco foram encontradas em áreas 
próximas a cidade de Piaçabuçu (P6, P7 e P8), local que se caracteriza pela presença 
de atividades de embarcação. Por outro lado, as concentrações mais baixas de HA 
foram encontradas em áreas que apresentam um fluxo hidrodinâmico acentuado 
devido a sua proximidade a regiões estreitas do estuário (P9, P10 e P11) ou próximas 
à foz do rio, no qual a presença de bancos de areia é predominante (P1), dificultando a 
deposição desses compostos nessas regiões devido à fraca deposição da matéria 
orgânica em sedimentos arenosos [182]. 
Não foi observada uma diferença significativa (p<0,01) na distribuição de n-alcanos 
(n-C11 – n-C39) para os dois períodos de amostragem, indicando que embora as 
concentrações dos hidrocarbonetos alifáticos tenham sido maiores no período seco, a 
lixiviação continental e a deposição atmosférica através da incidência de chuvas são 






Figura 13 – Distribuição espaço-temporal das concentrações de HA em amostras de 
sedimento do estuário do Rio São Francisco. Fonte: Autoria própria. 
A Figura 14 apresenta a distribuição de n-alcanos ímpares do intervalo de n-C11 a 
n-C39, em que foi observado que houve uma predominância de n-alcanos de massa 
molecular maior (n-C27, n-C29 e n-C31) nos dois períodos de amostragem, sugerindo que 
as fontes alóctones (plantas superiores) contribuem mais para a presença de 
hidrocarbonetos alifáticos no estuário [185,186]. Dessa forma, a contribuição de fontes 
autóctones (algas e microorganismos) para a presença de matéria orgânica é pequena 
nos dois períodos, o que pode ser explicado também pela diminuição de nutrientes 
(oligotrofia) nessas áreas, o que pode reduzir a produção de hidrocarbonetos por 





Figura 14 – Distribuição n-alcanos ímpares (n-C11 – n-C39) em amostras de sedimento do 
estuário do Rio São Francisco. Fonte: Autoria própria. 
As concentrações de n-alcanos encontradas no estuário do Rio São Francisco 
[0,42 µg g-1 (P1 e P10) a 2,12 µg g-1 (P7), com um valor médio de 0,94 µg g-1, no 
período seco e 0,19 µg g-1 (P2) a 1,04 µg g-1 (P7), com um valor médio de 0,50 µg g-1, 
no período chuvoso] foram comparadas com os valores de n-alcanos encontrados em 
algumas regiões costeiras ao redor do mundo (Tabela 10). Foi observado que as 
concentrações de n-alcanos apresentaram valores similares aos encontrados no Rio 
Huaihe (0,73 µg g-1 – 2,3 µg g-1), uma área que tem uma população de 
aproximadamente 10 milhões de habitantes que têm sido expostos a água sem 
tratamento [188] e a Bacia do Levante (0,83 µg g-1 – 1,6 µg g-1), uma das bacias no Mar 
Mediterrâneo que vêm sendo afetadas pelas atividades industriais, agricultura e 
urbanização [189]. Entretanto, as concentrações encontradas no estuário do Rio São 
Francisco foram inferiores a regiões altamente afetadas pela presença de atividades 




do Rio Itajaí-Açu (0,5 µg g-1 – 69,7 µg g-1) [190] e o estuário do Rio Sergipe (9,9 µg g-1 
– 30,8 µg g-1) [191]. 
Tabela 10 – Comparações das concentrações de n-alcanos (µg g-1) em sedimento do 
Estuário do Rio São Francisco e em outras regiões ao redor do mundo. 
Localização ∑n-alcanos (µg g-1) Referência 
Estuário do Rio São Francisco, Brasil 0,5 – 0,94 Este estudo 
Rio Huaihe, China 0,73 – 2,3 [188] 
Bacia do Levante, Mar Mediterrâneo 0,83 – 1,6 [189] 
Estuário do Rio Itajaí-Açu, Brasil 0,5 – 69,7 [190] 
Estuário do Rio Sergipe, Brasil 9,9 – 30,8 [191] 
Baía de Ushuaia, Argentina 0,3 - 15 [192] 
   Estuário do Rio Capibaribe, Brasil 0,1 – 9,5 [193] 
Estuário do Rio Vaza Barris, Brasil 0,19 – 7,96 [194] 
   
   Costa do Chifre do Norte, 
Mediterrâneo Oriental 334 - 853 [195] 
 
4.3.2. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
4.3.2.1. Distribuição de HPA no Estuário do Rio São Francisco 
As concentrações totais de HPA no estuário do Rio São Francisco são 
apresentadas na Figura 15. A concentração total dos HPA em cada período de 
amostragem apresentou uma variação de 10,61 ng g-1 (P4) a 148,36 ng g-1 (P7), com 
valor médio de 40,61 ng g-1 no período seco e de 5,65 ng g-1 (P2) a 31,15 ng g-1 (P3), 
com valor médio de 17,96 ng g-1 no período chuvoso (Apêndice M e N). 
As maiores concentrações de HPA no período seco foram encontradas em áreas 
próximas as cidades de Piaçabuçu (P6, P7 e P8) e Brejo Grande (P11), áreas em que 
foram observados pequenos portos com diversas embarcações para propósitos 
turísticos e pesca de subsistência. Por outro lado, as concentrações mais baixas de 
HPA foram encontradas em áreas que apresentam um fluxo hidrodinâmico acentuado 
devido a sua proximidade a regiões estreitas do estuário (P9 e P10) ou áreas que estão 
mais sujeitos a ação do efeito de maré, o que dificulta a deposição de material fino e 
consequentemente da matéria orgânica nessas áreas (P1, P2, P3). 
O teste não paramétrico de Wilcoxon identificou que não houve diferença 




chuvoso, embora uma diminuição da concentração de HPA no período chuvoso em 
relação ao período seco tenha sido observada para todas as amostras exceto para os 
pontos P3, P5 e P10. Essa diminuição pode estar associada ao intenso regime de 
chuvas na região no período chuvoso, que pode promover uma maior introdução de 
material particulado não contaminado nas regiões amostradas, diminuindo a 
concentração desses poluentes. Além disso, no período chuvoso o processo de 
resuspensão do sedimento é mais acentuado devido à intensidade das correntes de 
maré e das correntes fluviais, o que dificulta a deposição de material fino e a retenção 
de MO no sedimento, consequentemente diminuindo a presença desses poluentes no 
meio [196]. Dessa forma, pode-se observar que no período seco as maiores 
concentrações de HPA estão em áreas próximas à cidade de Piaçabuçu, enquanto que 
no período chuvoso os HPA estão mais distribuídos ao redor do estuário. 
 
Figura 15 – Distribuição espaço-temporal das concentrações de HPA em amostras de 
sedimento do estuário do Rio São Francisco. Fonte: Autoria própria. 
Uma comparação entre as concentrações de HPA encontradas nesse estudo com 




apresentados na Tabela 11. Foi observado que as concentrações totais de HPA 
apresentaram valores similares aos encontrados no complexo estuarino do Paranaguá 
(7,3 ng g-1 - 92,8 ng g-1), que tem uma população de aproximadamente 200.000 
habitantes e tem sido constantemente afetado pelo desejo incorreto de efluentes 
domésticos, urbanização, atividades portuárias e atividades industriais como a 
produção de fertilizantes [197], estuário do Rio Sergipe, que vêm sendo amplamente 
afetado pelo despejo incorreto de efluentes domésticos (14,4 ng g-1 – 7,8 ng g-1) [198], 
e a Costa de Nantong (1,4 ng g-1 – 87,1 ng g-1), uma das regiões que vêm mais se 
desenvolvendo na China e está localizada próxima a áreas comerciais e industriais 
têxteis [199]. No entanto, as concentrações encontradas no estuário do Rio São 
Francisco se encontram inferiores a regiões altamente contaminadas devido à 
presença de atividades portuárias, urbanização e cultivo de cana de açúcar, como o 
Rio da Paraíba do Sul (87 ng g-1 – 9344 ng g-1) [200] e os estuários de Kedah na 
Malásia (357,1 ng g-1 – 6257,1 ng g-1) [201]. 
Tabela 11 – Comparações das concentrações de HPA (ng g-1) em sedimento do 
Estuário do Rio São Francisco e em outras regiões ao redor do mundo. 
Localização  n ∑HPA (ng g-1) Referência 
Estuário do Rio São Francisco, 
Brasil 16 17,96 – 40,61 Este estudo 
Complexo estuarino do Paranaguá, 
Brasil 16 0,6 – 63,8 [197] 
Estuário do Rio Sergipe, Brasil 16 7,8 – 14,4 [198] 
Costa de Nantong, China 16 1,4 – 87,1 [199] 
Rio da Paraíba do Sul, Brasil 16 87 - 9344 [200] 
Estuários de Kedah e Klang, 
Malásia 16 357,1 – 6257,1 [201] 
Estuário do Rio Luan, China 16 5,1 – 545,1 [202] 
Baía de Bohai, China 16 12 - 415 [203] 
Estuário Cochin, India 16 194 – 14149 [204] 
Estuário do Rio Amazonas, Brasil 16 22,2 – 158,9 [137] 
Estuário do Rio Yellow, China 16 97,2 – 204,8 [205] 
Estuário de São Paulo, Brasil 16 11,59 – 1825,35 [206] 
Estuário do Rio Búfalo, África do Sul 16 1107 – 22,310 [207] 






4.3.2.2. Composição relativa de HPA em sedimento superficial 
As Figuras 16a e 16b apresentam a distribuição parental de HPA nas amostras de 
sedimento coletadas no estuário do Rio São Francisco nos dois períodos de 
amostragem. De acordo com o número de anéis aromáticos, os 16 HPA foram divididos 
em três grupos: (a) 2 a 3 anéis, (b) 4 anéis e (c) 5 a 6 anéis. Foi observado que houve 
uma predominância dos HPA de 2 a 3 anéis e de 5 a 6 anéis no período seco, 
representando 39,75% e 39,22% de todos os HPA respectivamente, enquanto os HPA 
de 4 anéis constituíram 21,03% de todos os HPA. Por outro lado, os HPA de 5 a 6 
anéis foram os que obtiveram as maiores concentrações no período chuvoso, 
representando 52,23% de todos os HPA, seguido dos HPA de 4 anéis, que 
constituíram 23,99% e por último os HPA de 2 a 3 anéis, que representaram 23,78% de 
todos os HPA.  
A abundância dos HPA de 2 e 3 anéis e os de massa molecular elevada sugere 
que a presença de embarcações na região estuarina no Rio São Francisco exercem 
um papel importante na distribuição relativa desses HPA. A abundância dos HPA de 
massa molecular menor está majoritariamente relacionada ao derramamento de óleo 
ou vestígios de gasolina e óleo de motor, enquanto que a presença de HPA de elevada 
massa molecular está relacionada à queima de combustíveis fósseis [102,208]. Os 
HPA de 5 e 6 anéis normalmente apresentam pequena mobilidade em água e baixa 
volatilidade em relação aos HPA mais leves, que podem ser depositados no ambiente 
aquático através da deposição atmosférica ou incidência de chuvas e indicar 
contaminação recente por petróleo [102,209].   
Os dados relativos aos HPA individuais nos dois períodos de amostragem são 
apresentados nos Apêndices K e L. O naftaleno (4,12 ng g-1 – 28,63 ng g-1 com um 
valor médio de 9,64 ng g-1 no período seco e 2,64 ng g-1 – 7,33 ng g-1 com um valor 
médio de 5,37 ng g-1 no período chuvoso) apresentou maior predominância dentre 
todos os HPA de 2 a 3 anéis, sendo majoritariamente associado a óleo cru e processos 
de combustão a baixas temperaturas [210]. Dentre os HPA de 4 a 6 anéis, o 
benzo[a]pireno (1,09 ng g-1 a 59,15 ng g-1 com um valor médio de 11,34 ng g-1 no 
período seco e 1,01 ng g-1  a 19,94 ng g-1 com um valor médio de 5,59 ng g-1 no 




majoritariamente associado à queima de combustíveis fósseis ou diesel [208]. O 
benzo[a]pireno é um composto amplamente associado a processos de pirólise e 
combustão incompleta de combustíveis fósseis e biomassa, sendo classificado como 
composto potencialmente carcinogênico e mutagênico devido a sua toxicidade a 
organismos aquáticos [211,212]. 
 
Figura 16 – Composição parental dos HPA em amostras de sedimento do estuário do Rio São 
Francisco nos períodos seco (a) e chuvoso (b). Fonte: Autoria própria. 
4.3.2.3. Avaliação do nível de contaminação do sedimento por hidrocarbonetos 
policíclicos aromáticos 
Avaliar a qualidade do sedimento através dos hidrocarbonetos do petróleo tem sido 
amplamente realizado devido ao risco associado à presença de hidrocarbonetos do 
petróleo, especialmente os HPA em sedimentos de estuários [61,137,213,214]. A 
Administração Oceânica e Atmosférica Nacional dos Estados Unidos (NOAA) 
estabeleceu valores que definem as diretrizes de qualidade de sedimentos (Sediment 
quality guidelines - SQGs) de forma a investigar a contaminação através de poluentes 
orgânicos em ambientes aquáticos. A proposta principal dos SQGs é entender melhor o 
possível efeito associado à presença desses contaminantes na biota aquática. Efeitos 
biológicos por hidrocarbonetos policíclicos aromáticos são classificados como raros 
(<ERL-TEL), ocasionais (≥ERL-TEL e <ERM-PEL) e frequentes (≥ERM-PEL) [215,216]. 
Os SQGs para os HPA em sedimentos marinhos são mostrados na Tabela 12 e 





Tabela 12 – Comparações das concentrações de HPA (ng g-1) em sedimento do 
Estuário do Rio São Francisco com as diretrizes de qualidade do sedimento. 
ERLa – Efeitos em nível baixo; ERMa- Efeitos em nível moderado; TELb- Nível de efeito 
inicial; PELb- Nível de efeito provável. Fonte: Long e colaboradores (1995) [215]. 
 
Os resultados obtidos nesse estudo sugerem que os níveis de concentração dos 
HPA encontrados nas amostras de sedimento superficial não representam um risco 
ecológico para a biota do estuário do rio São Francisco. Entretanto, o benzo[a]pireno, 
um composto classificado como comprovadamente carcinogênico pela Agência 
Internacional de Pesquisa ao Câncer, apresentou as maiores concentrações dentre os 
HPA. Devido a sua alta hidrofobicidade e baixa reatividade, esse composto pode ser 
consumido por organismos bênticos presentes no sedimento ou por organismos 
pelágicos na coluna d’água através do processo de resuspensão do sedimento 
[211,212,217].  
Embora os sedimentos coletados em grande parte das áreas amostradas tenham 
apresentado baixos níveis de contaminação por HPA, o ponto P7, área próxima a 
cidade de Piaçabuçu, apresentou uma concentração total de HPA acima 100 ng g-1 no 
período seco. Isso indica que a qualidade do sedimento nessa área apresenta um nível 
de contaminação por poluentes classificado como moderado, o que pode representar 
um risco crônico para a biota do estuário do Rio São Francisco [218, 219]. 
 









 Período seco  Período chuvoso 
Naftaleno 160 2100 34,6 391 9,63 (4,12 – 28,62) 5,37 (<LQ – 7,33) 
Acenaftileno  44 640 5,87 128 1,29 (<LQ – 1,87) 0,87 (<LQ – 0,92) 
Acenafteno  16 500 6 88,9 0,52 (<LQ – 0,52) <LQ 
Fluoreno  19 540 21,2 144 1,31 (<LQ – 1,53) 0,39 (<LQ – 0,39) 
Fenantreno  240 1500 86,7 544 7,07 (<LQ – 11,10) 2,33 (<LQ – 3,85) 
Antraceno  853 1100 46,9 245 1,06 (<LQ – 1,06) <LQ 
Fluoranteno  600 5100 113 1494 5,19 (<LQ – 18,27) 2,96 (<LQ – 3,93) 
Pireno  665 2600 153 1398 5,41 (<LQ – 31,94) 1,76 (<LQ – 3,37) 
Benzo[a]Antraceno  261 1600 74,8 693 1,19 (0,59 – 3,60) 0,92 (0,56 – 1,54) 
Criseno  384 2800 108 846 1,02 (0,36 – 2,97) 0,69 (0,43 – 1,29) 
 (Benzo[b]Fluoranteno)  – – – – 2,39 (<LQ – 5,14) 1,72 (<LQ – 3,68) 
 (Benzo[k]Fluoranteno)  – – – – 1,94 (<LQ – 4,06) 1,05 (<LQ – 1,37) 
Benzo[a]Pireno 430 1600 88,8 763 11,33 (<LQ – 59,15) 5,59 (<LQ – 19,93) 
IIndeno[1,2,3 cd]Pireno  – – – – 2,41 (1,26 – 5,02) 1,69 (1,21 – 2,11) 
Dibenz[a,h]Antraceno  63,4 260 6,2 135 4,22 (<LQ – 6,84) 2,53 (<LQ – 2,76) 
 Benzo[g,h,i]Perileno  – – – – 1,77 (<LQ – 3,06) 1,21 (<LQ – 2,17) 




4.3.3. Distribuição dos ácidos graxos no estuário do Rio São Francisco 
A Figura 17 apresenta a distribuição dos ácidos graxos em sedimentos superficiais 
do estuário do Rio São Francisco. A concentração de ácidos graxos variou de 1,06 µg 
g-1 (P11) a 2,73 µg g-1 (P2), com valor médio de 1,63 µg g-1, no período seco e de 0,67 
µg g-1 (P8) a 3,55 µg g-1 (P4), com valor médio de 1,54 µg g-1, no período chuvoso 
(Apêndice O e P).  
 
Figura 17 – Distribuição espaço-temporal das concentrações de ácidos graxos em amostras de 
sedimento do estuário do Rio São Francisco. Fonte: Autoria própria. 
Não foi observada uma diferença significativa (p<0,01) na distribuição de ácidos 
graxos, especialmente para os homólogos com números pares de carbono (n-C10:0 – n-
C28:0) nos dois períodos de amostragem. Os ácidos graxos de cadeia par foram mais 
abundantes do que os seus homólogos ímpares em todos os pontos amostrados. 
Houve uma leve predominância de ácidos graxos associados a fontes autóctones 
(algas e microorganismos) nas amostras de sedimento do estuário do Rio São 
Francisco, o que é evidenciado pela presença majoritária do ácido palmítico (n-C16:0) e 




encontrado em concentrações consideráveis, indicando que as fontes alóctones 
(plantas terrestres) também contribuem para a presença da matéria orgânica no 
sistema estuarino, embora que de forma menos acentuada (Figura 18) [30,220,221]. 
 
Figura 18 – Distribuição dos ácidos graxos de cadeia par (n-C10:0 – n-C28:0) em amostras de 
sedimento do estuário do Rio São Francisco. Fonte: Autoria própria. 
A distribuição dos ácidos graxos nas amostras de sedimento superficial pode ser 
também explicada através da ecologia e produção primária de comunidades 
fitoplânctonicas no estuário. Melo-Magalhães e colaboradores (2017) [18] observaram 
que não houve diferença significativa na produção de clorofila A e na presença de 
nutrientes dissolvidos associados a esses microorganismos nos períodos de estiagem 
e chuvoso, o que pode contribuir para que não ocorra variação sazonal dos ácidos 





4.4. Correlação entre parâmetros físico-químicos do estuário e a distribuição 
dos biomarcadores lipídicos 
Diversos autores têm reportado que o teor de matéria orgânica, a fração de silte e 
argila e a salinidade do meio aquático podem influenciar na distribuição, destino e 
deposição de biomarcadores e consequentemente dos poluentes como HPA em 
sedimentos marinhos [34,222]. Dessa forma, avaliar as interações desses parâmetros 
físico-químicos com a concentração desses compostos orgânicos é de suma 
importância para o melhor entendimento da origem e transformação da matéria 
orgânica em ambientes estuarinos. 
A matriz de correlação de dados não paramétricos de Spearman (p<0,01) para os 
parâmetros físico-químicos e a concentração de biomarcadores lipídicos é mostrada na 
Tabela 13. Foi observada uma correlação positiva entre o teor de matéria orgânica e a 
presença de HA (r = 0,37, n = 22), HPA (r = 0,43 n = 22) e de ácidos graxos (r = 0,41, n 
= 22) nos sedimentos, indicando que o teor de matéria orgânica desempenha um papel 
importante na sorção e distribuição desses biomarcadores nos sedimentos [223]. Além 
disso, os hidrocarbonetos alifáticos apresentaram uma correlação positiva significativa 
com os HPA (r = 0,60, n=22) e os ácidos graxos (r = 0,62, n=22). Isso sugere que os 
HA podem estar sendo introduzidos no estuário através de processos deposicionais 
similares em relação aos demais biomarcadores, como a lixiviação continental ou 
reciclagem da matéria orgânica (processos naturais) ou derramamento de óleo 
(atividades antropogênicas) [190, 220]. Por outro lado, a concentração de HPA não 
apresentou uma correlação forte com a presença de ácidos graxos, sugerindo que 
esses dois grupos de biomarcadores são originados através de fontes distintas. 
Correlações positivas foram observadas entre teor de silte e argila presente no 
sedimento com a concentração de HA (r = 0,49, n=22), HPA (r = 0,69, n=22) e a 
matéria orgânica (r=0,76, n=22), sugerindo que a área superficial tem papel importante 
na adsorção dessas espécies aos sedimentos [224]. Dessa forma, a hidrodinâmica e 
pluviosidade da região exercem influência para a sedimentação de silte e argila, o que 





A salinidade apresentou correlações positivas fracas com os biomarcadores e a 
fração fina do sedimento. Entretanto, uma correlação positiva moderada foi observada 
entre a matéria orgânica total e a salinidade (r = 0,50, n = 22), sugerindo que a 
salinidade pode influenciar na retenção de matéria orgânica no sedimento devido ao 
efeito salting-out, uma vez que em um meio em que apresenta uma concentração 
significativa de sais, a matéria orgânica, que apresenta uma interação fraca com a 
coluna d’água, é capaz de ser transportada facilmente para a superfície do sedimento 
[171]. 
Tabela 13 – Matriz de correlação para avaliação das variáveis com potencial 
significativo para acumulação de sedimento. 



























1,00 0,23 0,43 0,69 -0,08 
Ácidos graxos  
(µg g
-1
)   
1,00 0,41 0,31 0,31 
MOT (%) 
   
1,00 0,76 0,50 
Silte e Argila (%) 
    
1,00 0,27 
Salinidade (‰) 
     
1,00 
Correlação significativa a p<0,01 (Marcado em negrito). 
4.5. Estimativa de aporte dos biomarcadores 
4.5.1. Hidrocarbonetos alifáticos e ácidos graxos 
Índices e razões diagnósticas são capazes de fornecer informações valiosas 
acerca da origem dos biomarcadores lipídicos em sedimentos. Neste trabalho foram 
utilizadas as razões terrestre/aquático (RTA), ∑n-alcanos/C16, e pristano/fitano (Pri/Fit), 
bem como o índice preferencial de carbono (IPC) e o n-alcano de maior concentração 
(Cmax) para determinar o aporte dos hidrocarbonetos alifáticos (Apêndice Q). 
A Figura 19 apresenta um diagrama de razões cruzadas entre o índice preferencial 
de carbono (IPC) e a razão ∑n-alcanos/C16. O IPC variou de 1,40 (P9) a 4,71 (P8) no 
período seco e de 1,50 (P1) a 5,97 (P7) no período chuvoso, em que foi observado que 
59,09% dos pontos de amostragem apresentam valores menores do que 2, 




hidrocarbonetos vêm sendo introduzidos nessas áreas por microorganismos ou através 
de contaminação por petróleo. Por outro lado, 40,91% das amostras apresentaram IPC 
acima de 2, especialmente o ponto P7 nos dois períodos de amostragem, o que indica 
a contribuição de plantas terrestres para a presença desses compostos nessa área.  
 
Figura 19 – Diagrama de razões cruzadas de IPC e ∑n-alcanos/C16. Fonte: Autoria própria. 
Por outro lado, a razão ∑n-alcanos/C16 variou de 32,65 (P8) a 2079,33 (P4) no 
período seco e de 59,06 (P8) a 718,56 (P4) no período chuvoso (Figura 19 e Apêndice 
O). A maioria dos pontos amostrados apresentou valores acima de 50, sugerindo que 
os sedimentos nessas áreas apresentam um baixo nível de contaminação por petróleo. 
Entretanto, foi observado que os pontos P7 e P8 no período seco apresentaram valores 
entre 30 e 50 (Figura 20), indicando que o aporte de hidrocarbonetos alifáticos nessas 




o que pode ser explicado em decorrência da presença de embarcações e de tráfego de 
veículos nessas áreas.  
 
Figura 20 – Diagrama de razões cruzadas de IPC e ∑n-alcanos/C16 (Resolução aumentada). 
Fonte: Autoria própria. 
A razão pristano/fitano (Pri/Fit) variou de 0,01 (P10) a 0,40 (P7) no período seco e 
de 0,02 (P7) a 0,42 (P6) no período chuvoso, indicando que os pontos de amostragem 
em que a razão pôde ser determinada sugerem a presença de contaminação por óleo.  
A razão terrestre/aquático (RTA) apresentou valores que variaram de 2,13 (P7) a 
336,15 (P4) no período seco e de 6,48 (P8) a 60,10 (P4) no período chuvoso, indicando 
que o aporte dos hidrocarbonetos alifáticos nessas áreas pode ser atribuído a fontes 
alóctones. Por outro lado, o índice entre os n-alcanos de menor massa molecular sobre 
os n-alcanos de maior massa molecular (LMW/HMW) apresentou valores que variaram 
entre 0,03 (P2) a 0,28 (P8) no período seco e 0,05 (P5 e P11) a 0,10 (P10) no período 




contribuindo para a presença de hidrocarbonetos alifáticos nessas áreas. Além disso, 
foi observado que houve uma predominância de n-alcanos provenientes de fontes 
naturais, como plantas terrestres (n-C27,n-C29,n-C31,n-C33) em 77,27% das áreas 
amostradas (Apêndice Q).  
Por outro lado, o undecano (n-C11) foi predominante em 18,18% das áreas 
amostradas, especialmente em áreas próximas ao município de Brejo Grande (P10) e 
ao Povoado Cabeço (P1). Esse composto pode ser produzido a partir da degradação 
de tensoativos (alquilbenzeno sulfonados) presentes em detergentes [225,226]. Dessa 
forma a abundância desse n-alcano nessas áreas pode ser explicada em virtude da 
lavagem de utensílios domésticos e roupas realizadas por moradores da região nas 
margens do rio, em que eles utilizam detergentes e sabões [227,228]. Dessa forma, a 
presença desse composto pode ser um indicativo da realidade social presente nessas 
áreas, especialmente no município de Brejo Grande, bem como um indicativo de risco 
associado ao despejo de efluentes nesse sistema estuarino.  
A razão terrestre/aquático (RTAAC) também foi utilizada para avaliar a origem de 
ácidos graxos nas amostras de sedimento, em que variou de 0,49 (P5) a 4,037 (P6) no 
período seco e de 0,50 (P3) a 1,89 (P5) no período chuvoso (Apêndice R). Foi 
observado que 66,67% das amostras apresentaram valores maiores do que 1, 
indicando que o aporte de ácidos graxos no estuário do Rio São Francisco tem sido 
predominantemente alóctone (ceras epicuticulares de plantas terrestres). O aumento 
dos valores de RTAAC nos dois períodos de amostragem pode ser atribuído a 
diminuição dos ácidos graxos de cadeia menor, que são mais facilmente degradados 
por microorganismos presentes na coluna d’água do que os ácidos graxos de maior 
massa molecular. 
Houve uma predominância de ácidos graxos (Cmax) provenientes de fontes 
autóctones como microorganismos, algas e bactérias (n-C16 e n-C18), que foram 
abundantes em 86,36% das áreas amostradas. Entretanto, esses ácidos graxos 
também podem ter sido originados de plantas superiores, sugerindo que a reciclagem 
da matéria orgânica proveniente de plantas por microorganismos (Produção de ácidos 




d’água podem contribuir significativamente para a presença da MO alóctone no sistema 
estuarino [220]. 
4.5.2. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
Foram utilizados índices e razões diagnósticas com o objetivo de diferenciar as 
fontes dos HPA encontrados em sedimentos superficiais coletados no estuário do Rio 
São Francisco (Apêndice S). Para este trabalho foram utilizados o índice entre os HPA 
de maior massa molecular e os HPA de menor massa molecular (∑LMW/∑HMW) e as 
razões diagnósticas Fluoranteno/(Fluoranteno + Pireno) [(Flt/Flt + Pir)], 
Benzo[a]Antraceno/(Benzo[a]Antraceno + Criseno) [BaA/(BaA + Cri)], Indeno[1,2,3-
c,d]Pireno/(Indeno[1,2,3-cd]Pireno + Benzo[g,h,i]Perileno) [IcdP/(IcdP + BghiP] e 
Benzo[a]Pireno/Benzo[g,h,i]Perileno [BaP/BghiP].  
A Figura 21 apresenta o diagrama cruzado entre as razões Flt/(Flt + Pir) e 
BaA/(BaA + Cri), em que a razão Flt/(Flt + Pir) variou de 0,33 (P9) a 0,49 (P8) no 
período seco e de 0,41 (P10) a 0,54 (P7) no período chuvoso. Esses valores indicam 
que houve uma maior contribuição da queima de combustíveis fósseis, que 
representou 44,44% das amostras, seguido de fontes petrogênicas (33,33%) e da 
queima de madeira, carvão e grama (22,22%). Esses valores corroboram com os 
valores encontrados para a razão BaA/(BaA + Cri), que variou entre 0,39 (P1) a 0,65 
(P3) no período seco e de 0,53 (P4) a 0,63 (P11), sugerindo um aporte mais expressivo 





Figura 21 – Diagrama de razões cruzadas de Flt/(Flt+Pir) x BaA/(BaA + Cri). Fonte: Autoria 
própria. 
Na Figura 22 é apresentado o diagrama cruzado entre o índice ∑LMW/∑HMW e a 
razão BaP/BghiP, onde foi observado que 59,09% das amostras coletadas nos dois 
períodos de amostragem apresentaram valores de índice ∑LMW/∑HMW maiores do 
que 1, sugerindo que os HPA são majoritariamente oriundos de fontes petrogênicas, 
variando de 0,57 (P8) a 11,73 (P9) no período seco e de 0,16 (P4) a 2,87 (P10) no 
período chuvoso.  
Por outro lado, a razão BaP/BghiP variou de 0,56 (P1) a 22,70 (P8) no período 
seco e de 0,78 (P1) a 23,68 (P3) no período chuvoso, indicando que os HPA vêm 
sendo depositados nessas áreas (exceto P1 no período seco) pela emissão 
proveniente do trânsito de embarcações na região. É importante destacar o valor de 
BaP/BghiP no ponto P7 e P8 no período seco, que estão situados próximos a cidade 
de Piaçabuçu, que se caracteriza pela presença de veículos e barcos a motor 





Figura 22 – Diagrama de razões cruzadas de índice LMW/HMW x BaP/BghiP. Fonte: Autoria 
própria. 
A razão IcdP/(IcdP + BghiP)  variou  de 0,44 (P4) a 0,71 (P6) no período seco e de 
0,49 (P5) a 0,71 (P6) no período chuvoso, sugerindo que o aporte de HPA presente 
nessas áreas está majoritariamente associado a processos de combustão a altas 
temperaturas que geram a rápida maturação da matéria orgânica (combustão de 
madeira, carvão e grama), que foi o aporte predominante em 82,35% das amostras, 
seguido das combustões de petróleo, que representou 17,65% das amostras. Dessa 
forma, pode-se inferir que os processos que mais contribuem para a presença de 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos no sistema estuarino são a queima de 













Este estudo apresentou uma das primeiras investigações acerca da origem e 
distribuição espaço-temporal de biomarcadores lipídicos em sedimentos superficiais 
coletados no estuário do Rio São Francisco. Foi observado que os níveis de 
concentração de hidrocarbonetos do petróleo foram considerados baixos ou 
moderados em comparação a outros estuários e ambientes costeiros amplamente 
impactados por atividades antropogênicas ao redor do mundo. Embora não tenha sido 
observada uma diferença significativa na distribuição desses biomarcadores nos dois 
períodos de amostragem, houve uma predominância de HA e HPA no período seco, o 
que indica que a hidrodinâmica e a pluviosidade da região influenciaram na 
disponibilidade de matéria orgânica e consequentemente desses biomarcadores no 
sistema estuarino. Os n-alcanos provenientes de aporte alóctone foram os mais 
abundantes, mostrando que processos como a lixiviação continental têm contribuído 
para a presença desses compostos nesse ecossistema. Por outro lado, os ácidos 
graxos originados de fontes autóctones foram os mais abundantes nos dois períodos, o 
que sugere que a reciclagem de matéria orgânica proveniente de plantas por 
microorganismos desempenha um papel importante para a presença desses 
compostos. 
Foi observado que os HPA encontrados nas amostras de sedimento superficial 
apresentaram uma maior distinção entre as concentrações encontradas, bem como em 
sua composição relativa nos dois períodos de amostragem, onde houve uma 
predominância de HPA de 2 a 3 anéis e 5 a 6 anéis no período seco e de 5 a 6 anéis 
no período chuvoso, indicando que a queima de combustíveis fósseis por tráfego de 
embarcações e veículos vêm introduzindo esses contaminantes no estuário. Embora a 
maioria dos sedimentos amostrados tenha apresentado baixos níveis de contaminação 
por esses poluentes, o benzo[a]pireno, um composto comprovadamente carcinogênico, 
foi o mais abundante dentre os HPA especialmente em áreas próximas a cidade de 
Piaçabuçu, estado de Alagoas. A presença desse composto pode representar um risco 
crônico para a biota no sistema estuarino devido a seu alto caráter acumulativo e 




A utilização de índices e razões diagnósticas permitiu entender melhor a origem e 
transformação da matéria orgânica sedimentar no estuário do Rio São Francisco. 
Ceras epicuticulares de plantas terrestres, bem como algas e microorganismos tiveram 
maior contribuição biogênica para a presença de hidrocarbonetos alifáticos e ácidos 
graxos nos dois períodos de amostragem. Entretanto, foram também identificadas 
atividades antropogênicas no sistema estuarino que vem contribuindo para a presença 
de HA e HPA. A contaminação por resíduos de óleos de barcos a motor, tráfego de 
veículos e queimadas não naturais, sem mencionar o despejo de efluentes domésticos, 
são algumas atividades que vêm modificando a qualidade de vida do sistema estuarino. 
Dessa forma, esse estudo contribui sobremaneira para instigar e propor medidas 
de controle que possam ser executadas com o objetivo de minimizar a alteração da 



















Uma proposta de continuidade deste trabalho é realizar a determinação qualitativa 
e quantitativa de biomarcadores em testemunhos de sedimento, água e material 
particulado em suspensão, bem como avaliar a composição isotópica com o objetivo de 
estudar o ciclo biogeoquímico do carbono e as mudanças ocorridas na produção 
primária no sistema estuarino do Rio São Francisco antes e depois da existência de 
atividades antropogênicas nesse ecossistema.  
Além disso, a integração desse estudo com a determinação de outros poluentes 
em ambientes aquáticos como as bifenilas policloradas (PCBs, do inglês 
Polychlorinated biphenyls), hormônios e fármacos no sistema estuarino podem não 
somente complementar os resultados obtidos para os hidrocarbonetos policíclicos 
aromáticos, mas auxiliar a estimar a influência de atividades antropogênicas como a 
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8.0. APÊNDICES (MATERIAL AUTORAL) 
Apêndice A – Cromatograma da curva de calibração dos HPA. 
 
Apêndice B – Cromatograma da curva de calibração dos HA. 
 











Apêndice C – Parâmetros da curva de calibração dos HA. 
Composto Coeficiente angular Coeficiente linear 
R (Coeficiente de 
correlação 
n-C9 0,621 0,006 1,000 
n-C10 0,733 0,005 1,000 
n-C11 0,772 0,006 1,000 
n-C12d 0,751 0,004 1,000 
n-C12 0,807 0,005 1,000 
n-C13 0,832 0,006 1,000 
n-C14 0,869 0,013 1,000 
n-C15 0,893 0,004 1,000 
n-C16 0,887 0,006 1,000 
n-C17 0,918 0,003 1,000 
Pristano 0,888 0,002 1,000 
n-C18 0,847 0,004 1,000 
Fitano 0,930 4,593E-04 1,000 
n-C19 0,846 0,002 1,000 
n-C20d 0,547 0,001 1,000 
n-C20 0,836 0,005 1,000 
n-C21 0,850 4,902E-05 1,000 
n-C22 0,924 0,003 1,000 
n-C23 1,032 0,001 1,000 
n-C24d 0,353 -0,002 1,000 
n-C24 1,113 0,005 1,000 
n-C25 1,138 0,004 1,000 
n-C26 1,159 0,004 1,000 
n-C27 1,111 0,001 1,000 
n-C28 1,110 -0,001 1,000 
n-C29 1,072 -0,004 1,000 
n-C30d 0,560 -0,006 1,000 
n-C30 1,029 -0,008 1,000 
n-C31 0,973 -0,012 1,000 
n-C32 0,910 -0,016 1,000 
n-C33 0,821 -0,020 1,000 
n-C34 0,670 -0,022 1,000 
n-C35 0,495 -0,013 0,999 
n-C36 0,352 -0,010 0,999 
n-C37 0,227 -0,005 0,999 
n-C38 0,162 -0,004 0,999 
n-C39 0,101 -0,001 0,997 








Apêndice D – Parâmetros da curva de calibração dos HPA. 
 
Coeficiente angular Coeficiente linear R (Coeficiente de correlação) 
    Naftaleno-d8 3,705 -0,263 0,998 
Naftaleno 2,193 0,482 0,998 
Acenaftileno 1,079 -0,077 0,999 
Acenafteno-d10 7,091 -0,071 0,998 
Acenafteno 4,318 -0,120 0,999 
Fluoreno 1,769 -0,085 0,998 
Fenantreno-d10 3,681 -0,184 0,998 
Fenantreno 2,670 -0,006 0,999 
Antraceno 2,423 -0,096 0,999 
Fluoranteno 5,758 -0,185 0,999 
Pireno 6,516 -0,083 0,999 
Benzo[a]Antraceno 4,882 -0,496 0,996 
Criseno-d12 4,643 -0,599 0,999 
Criseno 7,983 -0,510 0,995 
Benzo[b]Fluoranteno 3,326 -0,398 0,993 
Benzo[k]Fluoranteno 8,089 -0,760 0,995 
Benzo[a]Pireno 4,498 -0,652 0,998 
Perileno-d12 1,969 -0,267 0,999 
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 2,303 -0,565 0,999 
Dibenzo[a,h]Antraceno 0,680 -0,265 0,991 
Benzo[g,h,i]Perileno 2,591 -0,233 0,993 
 
Apêndice E – Parâmetros da curva de calibração dos ácidos graxos metilados. 
Composto Coeficiente angular Coeficiente linear 
R (Coeficiente de 
correlação) 
n-C12:0 0,322 -0,008 1,000 
n-C16:0 0,343 -0,023 0,999 
n-C17:0 0,239 -0,022 0,999 
n-C18:1 0,099 -0,009 0,999 
n-C18:0 0,232 -0,022 0,999 
n-C22:0 0,137 -0,026 0,995 
n-C24:0 0,152 -0,034 0,993 




Apêndice F – Limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) para os HPA estudados. 
HPA LD (ng g-1) LQ (ng g-1) HPA LD (ng g-1) LQ (ng g-1) 
Naftaleno 0,15 0,45 Benzo[a]Antraceno 0,12 0,37 
Acenaftileno 0,27 0,82 Criseno 0,11 0,33 
Acenafteno 0,12 0,36 Benzo[b]Fluoranteno 0,30 0,92 
Fluoreno 0,33 1,00 Benzo[k]Fluoranteno 0,26 0,79 
Fenantreno 0,45 1,38 Benzo[a]Pireno 0,33 0,99 
Antraceno 0,83 2,53 Indeno[1,2,3-cd]Perileno 0,17 0,52 
Fluoranteno 0,47 1,42 Dibenzo[a,h]Antraceno 0,68 2,06 





Apêndice G – Recuperações e coeficiente de variação do método de extração por 
ultrassom para a determinação de HA em sedimentos superficiais. 
Nível de concentração 0,1 µg/g 1,0 µg/g 
Hidrocarbonetos alifáticos Rec. (%) C.V (%) Rec. (%) C.V (%) 
n-C9 21,61 7,55 66,72 12,90 
n-C10 30,97 20,27 83,98 11,52 
n-C11 43,25 7,86 95,00 10,54 
n-C12 53,38 19,20 99,90 10,67 
n-C13 67,05 14,56 104,20 9,81 
n-C14 87,39 15,08 108,52 7,48 
n-C15 103,71 12,84 112,43 4,24 
n-C16 122,26 15,14 115,56 2,32 
n-C17 123,84 18,53 112,80 3,08 
Pristano 125,05 13,13 122,87 6,06 
n-C18 124,05 17,52 116,42 5,01 
Fitano 130,58 13,16 119,10 7,93 
n-C19 125,98 17,35 122,60 6,71 
n-C20 123,94 15,03 121,17 6,85 
n-C21 127,27 12,24 124,12 8,04 
n-C22 110,43 12,57 121,72 7,77 
n-C23 106,94 10,79 125,63 8,53 
n-C24 93,25 9,43 124,40 8,21 
n-C25 84,27 7,63 126,27 8,74 
n-C26 79,28 6,80 124,32 7,43 
n-C27 77,49 4,77 124,04 9,33 
n-C28 75,52 5,82 121,78 9,56 
n-C29 78,77 6,02 127,03 11,25 
n-C30 77,94 7,32 125,57 10,36 
n-C31 69,62 13,05 124,29 12,03 
n-C32 85,77 10,96 128,01 12,44 
n-C33 87,11 7,75 128,79 12,95 
n-C34 96,70 12,52 125,21 13,40 
n-C35 106,03 13,92 126,01 11,52 
n-C36 98,34 17,46 119,45 14,82 
n-C37 111,61 18,14 127,69 10,53 
n-C38 115,88 19,66 121,71 14,46 
n-C39 124,81 14,28 126,84 13,94 
n-C40 120,25 17,24 116,76 14,05 
n-C12d 66,32 0,55 99,83 16,87 
n-C20d 96,83 13,16 119,56 9,69 
n-C24d 97,32 7,09 120,97 11,10 
n-C30d 95,29 6,05 118,29 12,70 





Apêndice H – Recuperações e coeficiente de variação do método de extração por 
ultrassom para a determinação de HPA em sedimentos superficiais. 
Nível de concentração  
HPA 
5 ng g-1 50 ng g-1 
Rec. (%) C.V (%) Rec. (%) C.V (%) 
Naftaleno 114,6 8,5 99,0 14,4 
Acenaftileno 105,4 13,6 83,8 12,7 
Acenafteno 59,4 7,6 90,6 4,1 
Fluoreno 78,1 10,2 89,9 1,8 
Fenantreno 93,0 15,6 88,2 3,0 
Antraceno 115,8 16,6 87,6 2,1 
Fluoranteno 112,2 6,8 79,5 2,3 
Pireno 111.3 7,5 77,8 0,2 
Benzo[a]Antraceno 105,6 8,6 72,0 2,2 
Criseno 105,3 9,7 126,9 6,5 
Benzo[b]Fluoranteno 99,1 9,8 76,2 0,3 
Benzo[k]Fluoranteno 116,1 18,8 81,9 0,4 
Benzo[a]Pireno 87,7 3,7 73,3 3,3 
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 83,1 10,3 78,1 1,1 
Dibenzo(a,h)Antraceno 62,3 1,6 91,7 11,6 
Benzo[ghi]Perileno 88,7 6,8 78,6 1,0 
Naftaleno-d8 84,0 3,6 91,1 8,5 
Acenaftileno-d10 89,1 7,5 91,4 3,6 
Fenantreno-d10 108,3 3,9 91,9 0,1 
Criseno-d12 87,6 10,3 81,2 2,1 
Perileno-d12 95,6 16,1 64,6 8,9 














Apêndice I – Teor de salinidade encontrado nas regiões amostradas no estuário do 
Rio São Francisco. 
Salinidade (‰) 
   Período seco   Período chuvoso 
P1 6 P1 11 
P2 5 P2 6 
P3 3 P3 6 
P4 4 P4 4 
P5 3 P5 5 
P6 3 P6 1 
P7 2 P7 2 
P8 2 P8 1 
P9 2 P9 0 
P10 1 P10 0 





Apêndice J – Granulometria (%) encontrada nas amostras de sedimento superficial do 
estuário do Rio São Francisco. 
Período seco Período chuvoso 
Amostras Silte e Argila (%) Areia (%) Amostras Silte e Argila (%) Areia (%) 
P1 0,94 99,06 P1 1,80 98,20 
P2 2,10 97,90 P2 0,56 99,44 
P3 1,84 98,15 P3 14,99 85,01 
P4 1,04 98,96 P4 2,84 97,16 
P5 19,09 80,61 P5 3,60 96,40 
P6 0,71 99,29 P6 0,54 99,46 
P7 44,45 55,54 P7 24,56 75,44 
P8 15,62 84,37 P8 0,37 99,63 
P9 1,70 98,29 P9 0,33 99,67 
P10 0,58 99,42 P10 1,37 98,63 






Apêndice K – Concentrações individuais dos HA (µg g-1) presentes nas amostras de sedimento superficial do estuário do 
Rio São Francisco no período seco. 
Composto      
Amostra 
     P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
n-C9 0,005236 0,006511 <LD 0,009668 <LD 0,015905 <LD <LD <LD <LD <LD 
n-C10 0,001316 0,001479 <LD 0,000564 <LD 0,005954 0,000247 <LD <LD <LD <LD 
n-C11 0,039418 0,038462 0,028604 0,014569 0,026396 0,126064 0,038221 0,035347 0,023187 0,034043 0,031758 
n-C12 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,000677 <LD <LD <LD <LD 
n-C13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,000947 <LD <LD <LD <LD 
n-C14 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,008315 0,001941 <LD <LD <LD 
n-C15 <LD <LD 0,000465 <LD 0,00033 <LD 0,027103 0,007865 -0,00042 <LD <LD 
n-C16 0,001759 <LD 0,005448 0,000276 0,001842 <LD 0,06328 0,042743 0,001783 0,00033 <LD 
n-C17 0,002963 -<LD 0,010674 0,004549 0,015355 0,003382 0,082315 0,068189 0,002511 0,002437 0,001033 
Pristano <LD <LD 0,00046 <LD 0,003106 <LD 0,01296 0,013562 <LD 4,09E-05 <LD 
n-C18 0,012789 <LD 0,02173 0,019191 0,032734 0,00847 0,065672 0,075654 0,009126 0,009601 0,005319 
Fitano 0,002875 0,001093 0,009082 0,003883 0,017547 0,005753 0,032631 0,034454 0,003889 0,005234 0,003433 
n-C19 0,007569 0,000488 0,015211 0,010902 0,023424 0,012628 0,04846 0,03867 0,008574 0,009307 0,006889 
n-C20 0,009075 0,000412 0,012411 0,026495 0,022141 0,016097 0,041017 0,031363 0,01324 0,008826 0,009174 
n-C21 0,008671 0,003277 0,010504 0,011687 0,015878 0,025391 0,040942 0,028343 0,014363 0,007562 0,011114 
n-C22 0,00923 0,005602 0,007899 0,028224 0,018509 0,036589 0,036918 0,025599 0,022908 0,007639 0,014289 
n-C23 0,010404 0,011278 0,010973 0,013729 0,018524 0,061221 0,052176 0,044606 0,027815 0,010226 0,020242 
n-C24 0,013198 0,024475 0,014433 0,024939 0,020823 0,095351 0,039382 0,027872 0,035368 0,015945 0,027204 
n-C25 0,020665 0,050433 0,025535 0,025491 0,036141 0,123781 0,0792 0,058588 0,036325 0,023345 0,031853 






     Amostra      
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
n-C26 0,024505 0,076387 0,028766 0,036064 0,037106 0,141898 0,051211 0,039872 0,033417 0,029154 0,036264 
n-C27 0,028325 0,127603 0,036985 0,032737 0,051028 0,140751 0,114936 0,086777 0,028407 0,032736 0,036224 
n-C28 0,02479 0,116819 0,028642 0,031728 0,036242 0,123243 0,063172 0,048049 0,022417 0,027562 0,033051 
n-C29 0,024111 0,247899 0,035969 0,036572 0,062376 0,112537 0,23499 0,240143 0,018985 0,027924 0,029946 
n-C30 0,019801 0,124716 0,023228 0,02848 0,029378 0,097317 0,069211 0,044075 0,01749 0,022091 0,027351 
n-C31 0,022963 0,210219 0,031657 0,040626 0,047427 0,083615 0,294694 0,172684 0,017134 0,022395 0,022964 
n-C32 0,016345 0,099215 0,018581 0,021882 0,022592 0,067162 0,06307 0,031028 0,015431 0,017163 0,019646 
n-C33 0,019596 0,115968 0,024582 0,028851 0,033996 0,061718 0,207671 0,085654 0,017033 0,018379 0,018078 
n-C34 0,020887 0,080016 0,02096 0,026058 0,023309 0,063697 0,046374 0,025737 0,019478 0,019312 0,020277 
n-C35 0,017185 0,081959 0,019649 0,021296 0,022991 0,051444 0,108034 0,036637 0,016068 0,016078 0,016337 
n-C36 0,017745 0,069642 0,017857 0,021994 0,019054 0,05156 0,033548 0,021344 0,016584 0,016616 0,016595 
n-C37 0,014015 0,068859 0,01401 0,016883 0,016166 0,042747 0,076908 0,025269 0,011604 0,012406 0,012455 
n-C38 0,015728 0,063012 0,015331 0,019334 0,016579 0,04223 0,036925 0,024406 0,013536 0,014145 0,013797 
n-C39 0,008123 0,056173 0,008112 0,014582 0,009871 0,020923 0,042837 0,022326 0,006577 0,00687 0,006655 
n-C40  0,002553 0,04537 0,003415 0,006241 0,004662 0,012823 0,007754 0,004809 0,003057 0,003022 0,003394 
∑HA (µg g
-1
)  0,421838 1,727364 0,501174 0,577496 0,682421 1,650246 2,1218 1,443609 0,456306 0,420389 0,475342 
∑n-alcanos (µg g
-1
)  0,418963 1,726271 0,491632 0,573613 0,663032 1,644494 2,076208 1,395592 0,452417 0,415114 0,471909 








Apêndice L – Concentrações individuais dos HA (µg g-1) presentes nas amostras de sedimento superficial do estuário do 
Rio São Francisco no período chuvoso. 
      
Amostra 
     Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
n-C9 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 
n-C10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 
n-C11 0,010049 0,006902 0,008884 0,008929 0,005725 0,008941 0,00915 0,007888 0,031697 0,036826 0,036733 
n-C12 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 
n-C13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 
n-C14 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 
n-C15 <LD <LD 2,26E-05 0,000825 0,000282 <LD 0,003655 <LD <LD <LD <LD 
n-C16 0,00144 <LD 0,002859 0,000989 0,000713 <LD 0,006734 0,004144 <LD 0,003291 <LD 
n-C17 0,001644 0,000143 0,00986 0,008759 0,001567 0,000562 0,01361 0,002641 0,000336 0,005421 <LD 
Pristano <LD <LD 0,001277 0,000363 <LD 0,000643 8,05E-05 <LD <LD 0,000301 <LD 
n-C18 0,009454 0,002153 0,011261 0,008743 0,002344 0,003503 0,013411 0,00748 0,00335 0,011162 0,00038 
Fitano 0,003204 0,001022 0,005522 0,003144 0,001805 0,001544 0,00495 0,002629 0,001895 0,005424 0,001259 
n-C19 0,005476 0,001341 0,007359 0,00785 0,00145 0,003191 0,01498 0,002698 0,001886 0,007825 0,000648 
n-C20 0,011759 0,001608 0,006812 0,011762 0,000459 0,004156 0,011928 0,006133 0,004199 0,013255 0,001203 
n-C21 0,008047 0,002639 0,006597 0,009937 0,003816 0,006517 0,017431 0,004427 0,004043 0,01466 0,002833 
n-C22 0,012074 0,002408 0,005297 0,01265 0,001712 0,005781 0,010636 0,006856 0,005458 0,018242 0,00254 
n-C23 0,008664 0,002717 0,009002 0,015104 0,005512 0,007424 0,019751 0,004906 0,006024 0,019103 0,006047 
n-C24 0,013162 0,003441 0,008839 0,013439 0,002186 0,009935 0,011922 0,005784 0,012136 0,024325 0,013065 
n-C25 0,016235 0,005049 0,022702 0,030411 0,007892 0,012783 0,036671 0,007433 0,01695 0,027416 0,029796 






      Amostra      
Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
n-C26 0,023432 0,006573 0,019987 0,017799 0,005445 0,015077 0,021104 0,009938 0,025038 0,031289 0,039758 
n-C27 0,024442 0,008338 0,0432 0,060032 0,013113 0,017889 0,05842 0,010581 0,027617 0,034787 0,070585 
n-C28 0,024416 0,007835 0,026754 0,028185 0,007995 0,017375 0,02736 0,01112 0,02785 0,032875 0,056055 
n-C29 0,02241 0,009933 0,08676 0,230317 0,022063 0,018277 0,136332 0,011987 0,02672 0,036366 0,12882 
n-C30 0,020443 0,00964 0,027816 0,027908 0,010308 0,017854 0,033565 0,012655 0,025346 0,029998 0,058614 
n-C31 0,021198 0,012498 0,079329 0,071183 0,02402 0,018527 0,180955 0,013885 0,023319 0,032757 0,1327 
n-C32 0,016639 0,011912 0,024639 0,01817 0,012601 0,016439 0,032503 0,013101 0,019116 0,022674 0,04404 
n-C33 0,018564 0,015331 0,049129 0,030067 0,023135 0,018398 0,136129 0,015742 0,019639 0,026202 0,043026 
n-C34 0,020732 0,018204 0,025813 0,020325 0,018473 0,020328 0,030369 0,018824 0,021119 0,023989 0,038078 
n-C35 0,016196 0,015218 0,026854 0,020521 0,017676 0,016932 0,075215 0,015358 0,017318 0,021604 0,032727 
n-C36 0,021711 0,015893 0,023236 0,017309 0,015664 0,017604 0,023949 0,016161 0,017796 0,019926 0,030362 
n-C37 0,012034 0,011227 0,025622 0,013603 0,013024 0,012837 0,046717 0,011752 0,012625 0,015126 0,026892 
n-C38 0,014035 0,013497 0,025882 0,014646 0,014628 0,014965 0,027348 0,0136 0,014732 0,016869 0,023538 
n-C39 0,006899 0,005957 0,020257 0,007724 0,008849 0,007656 0,032145 0,006948 0,007975 0,009365 0,015348 
n-C40  0,002943 0,002365 0,01924 0,003275 0,004897 0,003734 0,006336 0,002689 0,003692 0,004782 0,008855 
∑HA (µg g
-1
)  0,367302 0,193845 0,630809 0,71397 0,247356 0,298873 1,043359 0,24736 0,377876 0,54586 0,843903 
∑n-alcanos (µg g
-1
)  0,362658 0,192823 0,62401 0,710464 0,245552 0,29253 1,038329 0,244731 0,375981 0,540135 0,842644 








Apêndice M – Concentrações individuais dos HPA (ng g-1) presentes nas amostras de sedimento superficial do estuário 
do Rio São Francisco no período seco. 
      
Amostras 
                Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
Naftaleno 8,68 9,78 7,56 4,12 6,39 28,63 10,08 7,41 6,34 8,19 8,84 
Acenaftlieno <LQ <LQ 0,83 <LQ <LQ 1,88 1,17 <LQ <LQ <LQ <LQ 
Acenafteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,53 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 
Fluoreno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,53 1,10 <LQ <LQ <LQ 
Fenantreno <LQ <LQ <LQ <LQ 2,92 <LQ 11,10 7,18 <LQ <LQ <LQ 
Antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,06 <LQ <LQ <LQ <LQ 
Fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ 2,15 1,47 18,28 3,15 2,32 <LQ 3,82 
Pireno <LQ 0,45 0,79 0,52 2,25 2,09 31,94 3,23 4,75 1,24 6,85 
Benzo[a]antraceno 0,94 0,60 0,76 0,65 0,75 1,65 1,28 1,13 0,85 0,91 3,60 
Criseno 1,48 0,43 0,41 0,37 0,74 1,25 1,69 0,72 0,58 0,65 2,98 
Benzo[b]fluoranteno 3,86 <LQ 0,93 <LQ 1,30 1,85 2,94 2,13 <LQ 0,95 5,14 
Benzo[k]fluoranteno 1,93 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,64 1,12 0,97 <LQ <LQ 4,07 
Benzo[a]pireno 1,31 1,23 1,61 1,42 9,23 2,34 59,15 31,63 <LQ 1,09 4,37 
Indeno[1,2,3-cd]pireno 2,82 1,76 1,94 1,54 1,58 4,78 2,21 2,08 1,27 1,62 5,02 





2,32 <LQ 0,80 1,97 0,91 1,94 2,65 1,39 <LQ 0,92 3,06 
23,33 14,24 15,64 10,61 28,23 54,41 148,36 65,66 16,11 15,57 54,61 








Apêndice N – Concentrações individuais dos HPA (ng g-1) presentes nas amostras de sedimento superficial do estuário 
do Rio São Francisco no período chuvoso. 
      
Amostras 
     
Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
Naftaleno <LQ <LQ 2,64 <LQ 4,14 <LQ 6,27 2,64 7,33 7,26 7,28 
Acenaftlieno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,86 0,92 <LQ 0,83 <LQ <LQ 
Acenafteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 
Fluoreno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,39 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 
Fenantreno <LQ <LQ 2,07 <LQ 1,95 <LQ 3,86 <LQ <LQ 1,48 <LQ 
Antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 
Fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ 2,82 <LQ 3,93 <LQ <LQ 2,16 <LQ 
Pireno <LQ 0,79 1,05 1,34 2,62 2,28 3,37 1,04 0,92 3,07 1,11 
Benzo[a]antraceno 1,00 0,77 0,71 1,07 1,55 0,56 0,86 0,65 0,64 1,23 1,15 
Criseno 0,78 0,56 0,53 0,97 1,30 0,47 0,58 0,44 0,54 0,80 0,68 
Benzo[b]fluoranteno 1,06 0,96 1,07 1,98 3,68 <LQ 2,39 <LQ <LQ 1,44 1,19 
Benzo[k]fluoranteno 0,97 <LQ 0,71 1,30 1,37 <LQ 0,92 <LQ <LQ <LQ 1,02 
Benzo[a]pireno 1,01 1,26 19,94 14,04 4,50 <LQ 1,62 <LQ <LQ 1,31 1,04 
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,76 1,31 1,58 1,73 2,12 2,02 1,74 1,21 1,46 1,91 1,76 





1,30 <LQ 0,84 1,58 2,18 0,82 1,27 <LQ <LQ 0,92 0,86 
7,89 5,65 31,15 24,01 30,63 10,14 27,73 8,74 13,97 21,58 16,08 








Apêndice O – Concentrações individuais dos ácidos graxos (µg g-1) presentes nas amostras de sedimento superficial do estuário do 
Rio São Francisco no período seco. 
 
     
Amostras 
     
           Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
            
n-C9:0 0,03 0,05 0,03 0,03 0,06 0,04 0,04 0,03 0,05 0,04 0,03 
n-C10:0 0,03 0,05 0,03 0,03 0,05 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 
n-C11:0 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 
n-C12:0 0,03 0,06 0,04 0,06 0,14 0,04 0,04 0,04 0,05 0,03 0,03 
n-C13:0 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 
n-C14:0 0,06 0,18 0,13 0,12 0,19 0,05 0,08 0,09 0,06 0,05 0,04 
n-C14-Me 0,02 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 0,03 0,04 0,02 0,02 0,02 
n-C15:0 0,03 0,08 0,05 0,07 0,08 0,04 0,04 0,05 0,03 0,03 0,02 
n-C16:0 0,28 0,62 0,42 0,40 0,49 0,16 0,23 0,29 0,25 0,18 0,12 
n-C17:0 0,05 0,11 0,06 0,07 0,06 0,13 0,06 0,06 0,06 0,05 0,05 
n-C18:1 0,06 0,15 0,07 0,09 0,09 0,14 0,08 0,08 0,07 0,06 0,06 
n-C18:0 0,15 0,31 0,16 0,17 0,13 0,17 0,10 0,13 0,21 0,13 0,10 
n-C20:0 0,05 0,09 0,05 0,05 0,05 0,13 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 
n-C22:0 0,10 0,18 0,10 0,10 0,11 0,26 0,10 0,11 0,10 0,10 0,10 
n-C24:0 0,11 0,21 0,11 0,11 0,12 0,30 0,11 0,13 0,11 0,11 0,11 
n-C26:0 0,11 0,21 0,11 0,11 0,11 0,30 0,11 0,12 0,11 0,11 0,11 
n-C28:0 0,17 0,32 0,17 0,17 0,17 0,45 0,17 0,18 0,17 0,17 0,17 
∑Ácidos graxos  
(µg g
-1
) 1,30 2,73 1,58 1,63 1,94 2,36 1,32 1,46 1,40 1,20 1,06 





Apêndice P – Concentrações individuais dos ácidos graxos (µg g-1) presentes nas amostras de sedimento superficial do estuário do 
Rio São Francisco no período chuvoso. 
      
Amostras 
     Composto P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 
n-C9:0 0,03 0,02 0,04 0,04 0,02 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02 0,02 
n-C10:0 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02 0,02 
n-C11:0 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 
n-C12:0 0,03 0,02 0,06 0,07 0,03 0,03 0,07 0,02 0,03 0,03 0,03 
n-C13:0 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 
n-C14:0 0,07 0,06 0,26 0,28 0,05 0,08 0,09 0,03 0,07 0,06 0,05 
n-C14-Me 0,02 0,02 0,05 0,06 0,02 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02 
n-C15:0 0,03 0,07 0,12 0,10 0,03 0,04 0,04 0,02 0,03 0,03 0,04 
n-C16:0 0,19 0,21 0,65 1,00 0,15 0,27 0,28 0,16 0,26 0,20 0,28 
n-C17:0 0,05 0,06 0,08 0,11 0,05 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 
n-C18:1 0,06 0,06 0,09 0,11 0,06 0,07 0,07 0,05 0,07 0,06 0,07 
n-C18:0 0,09 0,14 0,19 0,31 0,11 0,16 0,14 0,12 0,28 0,15 0,23 
n-C20:0 0,05 0,05 0,07 0,12 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 
n-C22:0 0,10 0,10 0,13 0,22 0,11 0,10 0,13 0,09 0,10 0,10 0,10 
n-C24:0 0,11 0,11 0,14 0,23 0,13 0,11 0,15 <LD 0,11 0,11 0,11 
n-C26:0 0,11 0,11 0,14 0,27 0,12 0,11 0,13 <LD 0,11 0,11 0,11 




) 1,16 1,26 2,30 3,55 1,17 1,32 1,57 0,67 1,45 1,23 1,22 







Apêndice Q – Índices e razões diagnósticas dos hidrocarbonetos alifáticos para as amostras de sedimento superficial do estuário do 
Rio São Francisco. 
Período seco Período chuvoso 
Amostra IPC (C24-C35) RTA LMW/HMW Pri/Fit n-alcanos/C16 Cmax Amostra IPC (C24-C35) RTA LMW/HMW Pri/Fit n-alcanos/C16 Cmax 
P1 1,67 35,53 0,24 - 238,17 C11 P1 1,50 42,37 0,12 - 251,84 C29 
P2 2,40 - 0,03 - - C29 P2 1,73 - 0,07 - - C34 
P3 1,94 13,19 0,24 0,05 90,23 C27 P3 3,45 19,44 0,08 0,23 218,25 C27 
P4 1,65 336,15 0,18 - 2079,33 C31 P4 5,28 60,10 0,07 0,12 718,56 C29 
P5 1,65 51,12 0,23 0,18 359,91 C29 P5 2,84 21,92 0,05 - 344,43 C31 
P6 4,69 - 0,13 - - C26 P6 1,59 - 0,07 0,42 - C34 
P7 4,69 2,13 0,22 0,40 32,81 C31 P7 5,97 8,97 0,08 0,02 154,20 C31 
P8 4,71 2,59 0,28 0,39 32,65 C29 P8 1,57 6,48 0,14 - 59,06 C34 
P9 1,40 51,15 0,15 - 253,76 C25 P9 1,51 - 0,12 - - C11 
P10 1,61 220,31 0,18 0,01 1258,62 C11 P10 1,63 26,89 0,17 0,06 164,12 C11 
P11 1,42 - 0,13 - - C26 P11 2,63 - 0,05 - - C31 
IPC – Índice Preferencial de Carbono; RTA – Razão terrestre/aquático; LMW – HA de menor massa molecular; HMW – HA de maior massa molecular; 






























Período seco Período chuvoso 
Amostra Cmax RTA Amostra Cmax RTA 
P1 C16 1,07 P1 C16 1,36 
P2 C16 0,86 P2 C16 1,33 
P3 C16 0,67 P3 C16 0,50 
P4 C16 0,68 P4 C16 0,79 
P5 C16 0,49 P5 C28 1,89 
P6 C28 4,04 P6 C16 1,06 
P7 C16 1,12 P7 C16 1,08 
P8 C16 1,01 P8 C16 - 
P9 C16 1,10 P9 C18 1,06 
P10 C16 1,48 P10 C16 1,41 
P11 C28 2,04 P11 C16 0,61 




Apêndice S – Índice e razões diagnósticas dos HPA para as amostras de sedimento superficial do estuário do Rio São Francisco no 
período chuvoso. 
BMM – HPA de menor massa molecular. 
AMM – HPA de maior massa molecular. 
Flt – Fluoranteno; Pir – Pireno; BaA – Benzo[a]Antraceno; Cri – Criseno; IcdP – Indeno[1,2,3-c,d]Perileno; BghiP – Benzo[g,h,i]Perileno; BaP – 
Benzo[a]Pireno. 
 
Período seco Período chuvoso 
Amostra LMW/HMW 
Flt/(Flt + 




Chr) IcdP/(IcdP + BghiP) BaP/BghiP 
P1 0,91 - 0,39 0,55 0,56 P1 0,29 - 0,56 0,58 0,78 
P2 3,77 - 0,58 - - P2 0,60 - 0,58 - - 
P3 1,96 - 0,65 0,71 2,01 P3 0,29 - 0,57 0,65 23,68 
P4 1,15 - 0,64 0,44 0,72 P4 0,16 - 0,53 0,52 8,91 
P5 1,17 0,49 0,50 0,63 10,10 P5 0,88 0,52 0,54 0,49 2,07 
P6 2,22 0,41 0,57 0,71 1,21 P6 0,82 - 0,55 0,71 - 
P7 1,11 0,36 0,43 0,46 22,33 P7 2,49 0,54 0,60 0,58 1,27 
P8 0,57 0,49 0,61 0,60 22,70 P8 1,20 - 0,60 - - 
P9 11,73 0,33 0,59 - - P9 2,76 - 0,54 - - 
P10 2,40 - 0,58 0,64 1,19 P10 2,87 0,41 0,60 0,68 1,42 
P11 0,92 0,36 0,55 0,62 1,43 P11 1,74 - 0,63 0,67 1,22 
